Google 



This is a digital copy of a book that was prcscrvod for gcncrations on library shclvcs bcforc it was carcfully scannod by Google as pari of a projcct 

to make the world's books discoverablc online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 

to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 

are our gateways to the past, representing a wealth of history, cultuie and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other maiginalia present in the original volume will appear in this flle - a reminder of this book's long journcy from the 

publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prcvcnt abuse by commcrcial parties, including placing technical restrictions on automatcd qucrying. 
We also ask that you: 

+ Make non-commercial use ofthefiles We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send aulomated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machinc 
translation, optical character recognition or other areas where access to a laige amount of text is helpful, please contact us. We encouragc the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attributionTht GoogX'S "watermark" you see on each flle is essential for informingpcoplcabout this projcct andhclping them lind 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are lesponsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can'l offer guidance on whether any speciflc use of 
any speciflc book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search mcans it can bc used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liabili^ can be quite severe. 

Äbout Google Book Search 

Google's mission is to organizc the world's Information and to make it univcrsally accessible and uscful. Google Book Search hclps rcadcrs 
discover the world's books while hclping authors and publishers reach new audiences. You can search through the füll icxi of ihis book on the web 

at |http : //books . google . com/| 



Google 



IJber dieses Buch 

Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Realen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfugbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 
Das Buch hat das Urheberrecht überdauert und kann nun öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei - eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 

Nu tzungsrichtlinien 

Google ist stolz, mit Bibliotheken in partnerschaftlicher Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nie htsdesto trotz ist diese 
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu veihindem. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 
Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 

+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche für Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 

+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 
über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials für diese Zwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 

+ Beibehaltung von Google-MarkenelementenDas "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 

+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch fiir Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 

Über Google Buchsuche 

Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser We lt zu entdecken, und unterstützt Au toren und Verleger dabei, neue Zielgruppcn zu erreichen. 
Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter |http: //books . google .corül durchsuchen. 



.ein 
MC 



ts 
li 
r 



Dl 

rai, 



LI 

irbi 

räch 






le Rechte, insbesondere das der Übersetzung, 

vorbehalten. 

Copyright 1922 by W. Girardet, Essen. 



^orwort zur zweiten Auflage. 

n Jahr ist vergangen, seitdem wir in Form e 
hüre unsere erste Mitteilung über die Entsteh 
hemische Struktur der Kohle veröffentlichten. 
: darin eine zusammenfassende Darstellung 
misse unserer experimentellen Arbeiten auf die 
t unter Ergäiizung derselben durch die darüber 
!ne Literatur und kamen zu dem Schluß, daß n 
liphatisch konstituierte Zellulose, sondern das 
tlicheu aromatische Struktur besitzende Lignii 
iauptsache die Muttersubstanz der Humusstoffe 
iskohlen sei, die ihrerseits ebenfalls im wesentlic 
[tische Struktur besitzen^), 
^en diese unsere Auffassung sind im Laufe 
s von verschiedenen Seiten allerhand Gründe 
geführt worden, ohne daß es doch gelungen w 
ichtigkeit unserer Ansicht in irgendeiner Weise 
ittem. Wir haben wiederholt Gelegenheit genomn 
.ese Einwände zu antworten, und haben uns zu ü 
■legung hauptsächlich neuer Versuche bedient, 
[Zwischen auf diesem Gebiet angestellt haben*). 
mmehr halten wir es für an der Zeit, unser gesan 
5 und neueres Versuchsmatertal zusammenfassem 
entlichen. Gleichzeitig werden wir das Wichti| 
I, worüber wir in den einzelnen Diskussionen 
len haben, im Z[isaramenhang mit unseren '' 
1 zur Darstellung bringen, so daß sich dai 
ild der Entwicklung und Vervollständigung erg 
isere Entstehungstheorie der Kohlen im I^ufe 
5 erfahren hat. 

ie wir in der ersten Auflage ausgeführt hal 
;n wir uns von der Entstehung der Kohle m gro 
i folgendes Bild: Von den Pflanzenstoffen ZeÖul 
1 und Holz' verschwindet im Laufe der Zeit 
3se, hauptsächlich durch Bakterientätigkeit, un< 
sich die Kohle im wesenthchen durch den Überg 
rignins in Huminstoffe, femer aus den durch 
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Verschwinden der Zellulose angereicherten Beimengungen 
von Wachsen und Harzen. Als die bedeutungsvollsten 
Punkte bei dem Übergang der pflanzhchen Substanz in 
Kohle messen wir hiemach einerseits die Umwandlung 
des Lignins in Huminstoffe und anderseits die allmähliche 
Aufzehrung der Zellulose bei den Vermoderungsvoi^gängen 
in der Natur betrachten. Auf die weitere Aufklärung 
dieser beiden Vorgänge haben wir unser Hauptaugenmerk 
gerichtet. 

Mülheim-Ruhr, im März 1922. 

Franz Fischer und Hans Schrader. 
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Drei Fragen sind es, die sich jedem, der sich mit K 
beschäi,tigt, aufdrängen, nämhch die Frage nach 
Grundstoffen, aus denen sie sich gebildet, nach dem W 
auf welchem sie sich aus den Grundstoffen entwic 
hat und nach den chemischen Verbindungen, aus d« 
sie heute besteht. 

Wer die letztere Frage in der vorliegenden F 
stellt, zeigt, daß er eine veraltete, aber leider heute bei L: 
immCT noch herrschende Meinung bereits überwun 
hat, nämlich, daß die Steinkohle .mehr oder wen 
identisch mit freiem Kohlenst<rff sei, i. B., daß sie ■ 
wiegend aus Kohlenstofl bestehe, zu dem sich ein Bitun 
gehalt geselle. In Wirküchkeit hegt die Sache and 
die Kohle besteht scheinbar lediglich aus Verbindui 
des Kohlenstoffs mit andern Elementen, die allerd 
die Eigenschaft haben, prozentisch sehr reich an Koh 
Stoff zu sein. Der Beweis hierfür kann darin gese 
werden, daß es bisher durch keine der zahlreichen 
traktionsmethoden möglich gewesen ist, einen unlöslic 
Rückstand zu erhalten, der lediglich aus Kohlens 
bestand. Ja, man könnte sogar fast annehmen, 
Kohlenstoff, der sich bei gewöhnlicher Temper; 
während der Entstehung der Kohle aus einer Verbind 
ausschied, derart reaktionsfähig wäre, daß er nicht Is 
als solcher bestehen bliebe. Daß die chemischen '' 
bindungen der Kohle in irgendeiner Beziehung zu 
Verbindungen stehen werden, aus denen die Urspni 
Substanz der Kohle aufgebaut war, ist einleuchtend, se 
wenn im Laufe der Jahrtausende weitgehende 1 
Wandlungen stattgefunden haben, sofern es nicht a 
gewaltsame, z. B. wie sie Durchbrüche glühenden Basa 
hervorgerufen haben, gewesen sind. 

Aus der großen Zahl der Ursprungsmöglichkeiten, 
man im Laufe der Zeiten den Kohlen zugesprochen 
sind bereits die meisten als nicht in Betracht komir 
von der Wissenschaft wieder ausgeschieden worden^) . 
Anschauung, die Steinkohle sei aus Erdöl entstani 

I) tTh«r die alteren AogchanUEKoQsJcho Muck, Stelnlcohlen-Clii 



das durch irgendwelche Prozesse in 
wandelt worden sei, hat sich nie 
Aber trotzdem spukt diese Idee imme 
hohes Auftreten wird erleichtert, ' 
scheinlichste Entstehung der Steink( 
kohle aus abgestorbener Pflanzensul 
chemischen Formulierung bis jetzt e 
noch nicht völlig klar ist, Anderseit 
Steinkohlen — die man allerdings 
liehen Kohlen, sondern zu den Fa 
rechnet — die angezündet brenne 
getränkter Span, und die deshalb 
candle = Kerze) genannt werden ; di 
Deutschland seltener, aber in Er 
Übrigens besteht bei den Cannelkoi 
bezüglich der Ausgangsstoffe eine gev 
an der Bildung beider sind verrautl 
reiche Wasserorganismen beteiligt. 
Bildungsbeziehungen zwischen Erdt 
in den Jahren vor dem Kriege w 
unrichtige Auslegungen der Arbeiten 
Auslegungen, die Pictet selbst sicher 
hat. Aus der Tatsache, daß Picti 
Mengen von etwa 0,1% Kohlenwass 
hat, die auch im Erdöl vorkommen, 
auf genetischen Zusammenhang ges 
wenn man auf einen genetischen Zus. 
dürfte zwischen Fett und Papier, w 
Fettfleck hat. - 

Auf Grund der heute vorliegen^ 
logischen und botanischen Untersuc 
bei den eigentlichen Steir 
nur noch um die Bildung aus vi 
Substanz handeln, Es besteht ab' 
ob die Kohlen aus Meeres- oder Lan 
sind. Die Entscheidung dieser Frag 
wichtig, weil damit entschieden wi 
der Ablagerungen abgestorbener '. 
Meeresküsten oder in Form von To 
lande stattgefunden hat. Die Zwisi 
Schichten (mit Überresten mariner 
Kohlenflözen scheint manchem Gei 
Bildungsweise zu sprechen, andere 
übergehende Überflutungen ausg 
schalten durch das Meer, Ablagerur 
auf den Mooren, Rückzug des M' 
10 



bildung usw. Wir als Chemiker können diese Frage nicht 
entscheiden, für uns hat sie auch gar keine so große Be- 
deutung. Uns bewegen andere Überlegungen. 

Um nämlich zu einem genauen Einblick in den che- 
mischen Aufbau der Moleküle der Kohle zu kommen — 
der auch von der weittragendsten Bedeutung für die 
spätere chemische Verarbeitung der Kohle sein wird — 
genügt es nicht zu wissen, daß die Kohle ursprünglich 
aus vermoderter Pflanzensubstanz entstanden ist, sondern 
da die Pflanze aus verschiedenen chemischen Stoffen 
aufgebaut ist, ist es uns in hohem Maße wichtig zu er- 
fahren, welche dieser verschiedenen Bestandteile des 
Pflanzenleibes in mehr oder weniger veränderter Form • 
die Vermoderung überstanden und schließlich die Kohle 
gebildet haben. Daß die Chemiker bisher an den weitaus 
überwiegenden Hauptbestandteil der Pflanzen, die Zellu- 
lose, gedacht haben, ist vollkommen verständlich, und 
daß etwas so Naheliegendes bei den Nichtchemiketn 
keinem Widerspruch begegnete, ist nicht zu verwundern. 
Doch sind wir nunmehr größtenteils auf Grund eigener 
Untersuchungen zu einer andern Auffassung gekommen, 
die wir in den folgenden Abschnitten darlegen werden. 



Die bisherigen Ansehauimgen über die 
Entstehung der Kohle. 

Daß also unsere Kohlen, zu denen wir als Vorstufe den 
Torf mitrechnen können, in langen Zeiträumen aus ab- 
gestorbener pflanzlicher Substanz entstanden sind, wird 
heute von niemandem mehr bezweifelt. Man nennt derart 
entstandene Kohlen auch eigentliche oder Humuskohlen, 
im Gegensatz zu den viel seltener vorhandenen, Hnsen- 
artig eingelagerten, nach P o t o n i ö aus Faulschlamm 
entstandenen Gebilden, den Sapropelkohlen^). Wenn 
die Wissenschaft nun schon lange die Frage nach den 
Ausgangsstoffen der Entstehung der Kohlen gestellt hat, 
so hat diese Frage vorwiegend der Humuskohle gegolten, 
welche die Hauptart der Kohlen darstellt, und mit dieser 
wollen wir uns in folgendem beschäftigen. Die Grund- 
stoffe für die Entstehung des Torfes liefert die abge- 

1) Bez%l. der Sapropelkohlen siehe O, Stutzer, Ergebnisse 
neuerer Forschungen auf dem Gebiete der Kohlengeologie, Glückauf 65, 
685 (1920). 
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storbene Pflanze oder von ihr abgeworfene Teile, deshalb 
müssen wir als Ausgangsstoff die Bausteine des Pflanzen- 
körpers ins Auge fassen. Anderseits müssen wir ver- 
suchen, aus dem Gemisch hochmolekularer Verbindungen, 
die sich uns als Kohle präsentieren, identifizierbare und 
wesentliche, nicht etwa zufällige oder begleitende 
Bestandteile zu isolieren, und zwar, wenn is nicht anders 
geht, durch mehr oder weniger weitgehenden chemischen 
Abbau. Die dritte Aufgabe muß sein, zwischen, den 
Anfangs- und Endstufen des vieltausend] ährigen Prozesses 
der Kohlenbildung die genetische Verknüpfung zu finden. 
Ehe wir auf unsere eigenen Arbeiten und deren Er- 
gebnisse eingehen, sei uns gestattet, die zurzeit noch herr- 
schenden Anschauungen zu beleuchten und dabei zu 
zeigen, daß eine klare und einwandfreie Deutung bisher 
noch völlig gefehlt hat, wenn auch die eine oder andere 
Einzel beobachtung vorliegt, die sich in unsere neue, weiter 
unten dargestellte Anschauung mit Vorteil einfügt. Die 
wichtigsten festen Bestandteile der Pflanzen, die für die 
Kohlenbildung in Betracht kommen, sind Zellulose und 
Lignin, oder besser gesagt, die Zellulose- und Ligninarten. 
Von deren chemischem Molekül läßt sich heute leider 
noch lange nicht alles Wünschenswerte sagen. Sagt doch 
Willstätter^) noch im Jahre 1919 in seinem Vor- 
trage auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher 
Chemiker: 

„Die Kohlen sind im wesentlichen aus den zwei 
Komponenten des Holzes, der Zelltilose und dem Lignin 
entstanden. Die Konstitution der Zellulose ist unge- 
nügend bekannt, die des Lignins noch völlig rätselhaft, 
denn eine Formel des Lignins von Gross und B e v a n ') 
entbehrt der experimentellen Grundlage, Große Schwie- 
rigkeiten sind daher zu überwinden, um in die Natur 
der Kohlen, der in geologischen Zeiträumen verdorbenen 
Pflanzenreste einzudringen." 
Die Zellulose ist in den Pflanzen stets gegenüber dem 
Lignin der überwiegende Bestandteil. Das Lignin ist in 
den jungen Trieben und vielen Pflanzen gar nicht vor- 
handen. Die Natur erzeugt es erst nachträglich zur Ver- 
festigung, gewissermaßen als konstruktives Element; es 
findet sich vor allem in den mehij ährigen und großen 
Pflanzen, den Sträuchem und Bäumen, insbesondere im 
Holze, daher auch sein Name, Von dem Kohlehydrat 
1) Vbeiden eeeeuwärtliceu Stand der allpbatlBoben Chemie, Ztsclir. f. 
angew. di. SS, 330 (ISIS). 

3) t^r die ElEWOiuohs Foniiullenins <B. 61, ISflS [laSO]) ftiiQnrt sloh 
hier WUlatAtter nloht. 



Zellulose ist bekannt, daß es leicht durc 
Ziehung auf. chemischem Wege verkohlt ui 
Erhitzen auf einige hundert Grad in eine li 
Substanz übergeht. Die Ähnlichkeit mit d 
Kohle besteht allerdings nur darin, daß 
unlöslich, schwarz und kohlenstoffreich i 
, nicht bewiesen. 

Augenblicklich findet man in der Liti 
die Meinung verbreitet, daß der Torf u 
Kohlen aus dem Zeliuloseanteil der Pflanzer 
Zeit entstanden sind. Zwar berichtet Eh 
1910, daß außer den natürlichen Humusstofi 
bodens auch als Hurausstoff bezeichnete 
Erhitzen von Zuckerarten in stark angesäi 
erhalten werden, anderseits entständen 1 
ioseherstellung mit Alkalien ebenfalls zu 
Stoffen gerechnete Massen. Daß im verhob 
gewebe und zwar wahrscheinlich in der 
Stoffen eine Muttersubstanz für Humuss 
suchen ist, gehe aus der bekannten Ersehe 
daß die Sulfitlaugen der Zellulosefabrikati 
Neutralisieren dunkel färben, und daß ä, 
bumusartige Substanzen isolieren lassen. 
Ehrenberg darauf hin, daß es zweifellos i 
Pflanzen, die nach ihrem Absterben das 
Humusbildung geben, Benzolderivate vorl 
femer, daß bisher die Versuche, aus 2 
andern Kohlehydraten Humussubstanzen 
übliche Zersetzung bei normaler Bodenti 
erhalten, sowohl bei saurer wie bei basischer '. 
schlugen*). Ehrenberg sagt zum ScliluC 
in der Lage sei, sich eingehender mit diese 
befassen, d. h. eine beweiskräftige Entscheid 
einem Sinne herbeizuführen. Immerhin a1 
gestellt werden, daß Ehrenberg die al 
nung, daß die Zellulose das Ausgai^sma 
Humussubstanzen sei, nicht ohne weiten 
anderseits die Humussub stanzen wahrscheii 
Beziehung zur Kohle stehen, so erschien e 
mäßig, auf die Ehrenbergsche Mitteilung 
wenn er sich auch mit der Kohle selbst nicl 

. ] 1) 01iem.-Zt«. 84, 115T (ieil)).1 

3) Ciap^k (Biochemie der Püanzon, 2. Aon. Bd 
TOD den Bumussiuren des Bodens: „Die Annahme Uogi 
eiiiBerlloh den Znokerhumlnsäuren ahnlloheii Bodeneub 
den KablehrdFaten abKestorbeDer PflanzenteUe hOTlelte 
Bocen, daB ein chemischer Terglelch der natDrllchen 
BnmiuBtofre weaenttlohe Unterschiede ergibt und deuU 
EU den Zucterhuminen bisher nicht zntage treten." 



Jedenfalls darf man- sich den \^ 

denen Schwalbe in seiner Ch' 

Kapitel über Torf und Humus sc! 

, , Diese Vermutungen werder 

gebaut werden können, wenn dl 

die aliphatische oder aromatisi 

Stoffe enträtselt hat." 

In seiner Schrift „Die Anwen 

chemischen Vorgängen und eine 

Btehungsprozesses der Steinkohle' 

unter Anwendung höherer Tem 

die natürliche Bildung der Kohle n 

daß man beim Erhitzen von Zellu 

klaven bei Gegenwart von viel 

sukzessive zu schwarzen Gebilden 1 

von Wasser und Kohlensäure in 

werden und schliel3hch prozentisc 

erreichen, die auch bei den ven 

Sorten vorkommen. Den Nac 

Identität seiner künstlichen Kohl 

hat er allerdings nicht versucht, e 

. daß der Inkohlungsvorgang bei 

zentischen Zusammensetzungen z 

sie die natürlichen Kohlen auf 

„Bemerkenswert ist, daß 

Zellulose die gasförmigen Zer: 

tisch vöUig aus Kohlensäure ] 

Torfverkohlung entwickelten, 

Mengen von Methan müssen a 

nicht zelluloseartiger Torfbestai 

Trotzdem nimmt er aber an, dal 

hohen aus Zellulose entsteht, w: 

„Formulierung des ZellulosezerfaJ 

Wärmetönung und Affinität" h< 

ist schließlich ferner der Ansichi 

Vorgang in der Natur gemäß dem 

der Reaktion freiwillig schon I 

peratur verlaufen ist, nur hat er, d 

entsprechend, ungeheure Zeiträum 

Daß aber Zellulose wirklich der 

Bildung der natürhchen Kohlen U 

bewiesen und femer auch nicht 

1) Berlin 1611, Verlag 6ebF. Bomtr&s 
Stiliren. Verlag Stislnkopfr 191S. 

2) Halle a. d. Saale ISIS, Verlas Kua 
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itutionellen Eigenschaiten der küns 
unde liegen. 

Daß die Kohle, abgesehen von ihre 
ischungen, aus Zellulose entstanden i 
ich W h e e 1 e r und J o*n e s^) für 
) schrdben sie in „The Constitution i 
„The coal conglomerate can be i 
of solvents into cellulosic and resir 
cellulosic derivatives contain compoi 
of which posses the furan stnicture 
ffhen destructively distilled," 
aner sagen sie vorher (Seite 709): 

„The production of phenols on desi 
is occasioned by the presence of tl 

\ / 

c — c 

II II 

HC C 

\o/\ 

in the substance distilled." 

_• Zellulose als Ausgangsstoff ist 

^^ Jones so selbstverständlich (diese i 

^S naheUegende Idee ist schon friiher i 

^J ausgesprochen worden), daß sie irgend ■ 

^ gar nicht antreten. Die Gedankenket 

• " formel) — Zellulose genügt ihnen, um 

^»- noch den Furankem anzunehmen. 

werden sie durch eine Tatsache nicht st 
erwähnen. Wichelhaus*) hatte 1: 
der trocknen Destillation von Baum' 
andern Phenole außer Karbolsäure entst 
und Jones finden bei der destrul 
des in Pyridin unlöslichen Hauptteiles 
sie als aus der Zellulose entstanden bet 
dabei entstehenden Phenolen keine Ka 
im wesentlichen Kresole und Xylenol 
schied stört sie nicht, im Gegenteil, si 
von der Zellulose abstammung der Kot 
ihnen die Tatsache, daß ü b e r h a 
entstehen, ausreichend erscheint. Ab 
wenigstens nicht zu erwähnen (Seite 

1) Tlie oonBtitntkm of oottl. Jonni. Chem. Si 
S) Ber. DU'h. Chem. Oeg. 4S, 2929 (1610). 

S28) tand Phenol uud ferner Kresole In einer 

AiUKansa materiali. 



„On the other band, the existence in coal o: 
stances the molecules of which are similar in tj 
the carhon molecule must be presumed."...... 

„Moreover, both carbon and coal jrield benzenc 
carboxyhc acid (mellitic icid) on Oxydation, sh 
that in both cases there are molecules presen 
structure of which involves a six-carbon ring, 
carbon atom being attached to another carbon a 
Wir werden auf die Bedeutung der* Mellithsäu 
Abbauprodukt der Kohle noch zurückkommen. 

Im Jahre 1914 veröftentüchte Chardet») 
Ansichten unter dem Titel „Le Chimisme des Sols, I 
lution du carbone" und stellte dabei nachstehendes 
stehungsschema für die Kohle auf: 
Celluldse — 

l 

Amidon-gommes 
dextrines 

i 

Sucres 

l 

Acides l^vulique, lactique, 
butyrique, 

d^riväs du furfurol 

l 

Acides humiques 

»-A, carbonique 

Carbone. 
Char det meint: 

„On peut admettre que toutes les bactöries 
lophages hydrolysent la cdlulose et la transforme 
dextrines ou en sucres et qu'ils assimilent ult^rieure 
ces produits en les transfoiroant en acide gras 

acide COj." Dans la tourbe, le miheu an 

bie emp6chera les actions oxydasiques, les phÖnca 

de condensation se pouisuivront activus par des a« 

de pression et de chäleur, on arrivera alors k des a 

humiques qtii ne seront plus attaquables par les a 

naturels," 

Von den Huminsäuren, diesem nicht nur wö 

„dunkeln" Kapitel der Chemie, erwähnt C h a r d e 

bekannte Tatsache, daß sich solche aus Zucker < 

i) KeTne eän^rale de ohimle pure et appllqufe 17, Sil I 

C. 1914 II, 1001. 
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Behandlung mit Salzsäure bei höherer Temperatui 

v^Lhrend bei weniger energischer Einwirkung ] 

bzw. Methylfurfurol sich bilden; er schließt desl 

„Le furfurol est donc susceptible de fom 

acides humiiques." 

Ahnlich wie bei diesen aus Zucker entstandenen 
säuren, meint er (obwohl tatsächlich im Boden die 
" ten Bildungsbedingungen gar nicht vorliegen), köi 
sehr hypothetischer Weise beidei 
Bodens Furanringe annehmen, und zwar viellei< 
kondensierte. Nachdem er einige, sich eigentlicl 
sprechende Angaben, über die Eigenschaften dei 
liehen Huminsäi^en gemacht hat, kommt er . 
Schlüsse, daß die Frage nach der Struktur der 
säuren sich noch in der Schwebe befinde, und 
Schwierigkeiten, auf die man bei dem Studiun 
Körper stoße, keine baldige Lösung voraussehen 
In einigen Aufsätzen ,, Erdöl und Steinkohle 
Kenntnis der Huminsäuren", „Die Vorstufen der/ 
und Kohlen" und „Die "Synthese der Humjne und 
säuren" erörtert Marcusson*) ebenfalls die 
tution der Huminsäuren und der Kohlen, augensc 
ohne die Arbeit von W h e e 1 e r und Jon 
kennen. Er sagt, er hätte nachgewiesen, daß dii 
kohle als Hauptbestandteil zwei Arten von polycy 
gesättigten Sauerstoffverbindungen enthält, derer 
Stoff sich in Brückenbindung vorfindet, nämlich ei 
aus Harz-, Fett- und Wachsstoffen des Um 
stammende, asphaltartige Stoffe (von ihm Karb< 
nannt), anderseits aus der Zellulose stammeni 
dukte. Diese seien von ihm schon früher als p( 
sierte (verharzte) Furanderivate angesprochen i 
durch seine neue Untersuchung werde seine d 
Annahme bestätigt, ffie natürlichen Humine s* 
Zellulose über die Zwischenstufen Lävulose ur 
methylfurfurol entstanden. Die Furanverbir 
der Kohle seien es, welche bei der trocknen Des 
Phenole Üefem; die sogen. Karboide seien zur 
bildung nicht befähigt. 

Einer strengen Kritik halten seine Beweisfül 
nicht stand'). Er bringt dieselben Gedankengän 
zwei Jahre vor ihm schon W h e e 1 e r und 
veröffentlicht haben. 

1) diem.-Ztg. *B, ist tl918); ZtBohr. t. angew. Oh. 81, 3S 
Chem.-Zt«. 44, 13 (ISSO); Ber. Dtsch. Chem. Qes. S4, Ma (IBl 
ZtflChr. I. EUigew. Ch. S4, 437 (ISZl); SS, 185 (1B3S). 

3) Dar Beweis benilit ledlglloh aof einer TennutiinK tod 



Fassen wir die bisher erwähnten Veröffentlichu: 
kurz zusammen, so ergibt sich, daQ sie alle von 
durchaus unbewiesenen Voraussetzui^ ausgehen, 
Huminsäuren, Torf und Kohlen aus Zdlulose entstai 
seien, und daß ihnen deshalb ein Furanring zugn 
hegen müsse. 



Unsere Lignintheorie. 

Auf Grund unserer eigenen experimentellen Arbi 
und unter Heranziehung einiger Literaturangaben 
wir zu einer andern Auffassung über die Entstehung 
Humussäuren, des Torfes und über die Bildung der S 
gekonmien. Wir wollen sie in folgendem zunächst s 
dem und dann versuchen, den Beweis anzutreten, 
gehen dabei mit voller Absicht ledighch von den b( 
wichtigsten Bestandteilen dti Pflanzen, der Zellulose 
dem Lignin aus, 

1. Zellulose und Lignin haben eine prinzipiell 
, schiedene Konstitution, Ob dem Kohlehydrat Zell 

eine rein aliphatische Konstitution oder eine furanähn 
zugrunde liegt, können wir einstweilen dahingestellt 
lassen. Bezüglich' des Lignins aber nehmen wir zuni 
an, daß ihm eine aromatische Struktur, vielleicht 
gefähr so, wie sie sich K 1 a s o n^} denkt, zugnmde '. 
daß e? also u. a. den Benzolring mit Azetyl- und Methi 
gruppen enthält. 

2, Bei der Vertorfung dei Pflanzenreste wird zuni 
die Zellulose unter Mitwirkung der Bakterien veräi 
und verbraucht, d. h. sie verschwindet und geht 
gehend in Kohlensäure, Methan und Wasser über, t 
in andere lösliche organische Säuren, wie Ameisens 
Essigsäure, Milchsäure usw., die, vom Grundwasser 
geführt, auf das unter dem Torf oder der Kohle befind 
Gestein zersetzend einwirken und aus ihm z. B. die 
färbenden Eisenoxyde herauslösen (Kaolinbildung, 
chung des sog. Rotliegenden'). 

1) Bar. Dtach. Chcm. Oea. SS, 1869 (IBSO). 

2) Wie die ZiiaanunecBteUiinB über die Lüslicbniarhure wagadr 
Hoher Mlneralbeatandtelle des Bodens vcd Cxapek (Biacheml 
Pnanien. 2, Auü., Bd, II, B. 581-S31) lelgt. Ist die BedeutunB <t 
der ZelluluseE^TUDK entatebouden Säuren für dleee Frage Dact 
unKenügend bekaout. 



3. In der vertorfenden Masse muß dementspreche 
das Lignin mit wachsendem Alter des Torfes rdativ : 
nehmen, es muß dies erkenntlich sein durch die Zunahi 
des Methoxylgehaltes^) des Torfes mit zunehmend» 
Alter und durch die Abnahme der in hochkonzentriert 
Salzsäure löslichen Bestandteile, d. h. der Zellulose u 
ihrer Veränderungsprodukte. Gleiches muß bei vi 
moderndem Holz festzustellen sein. 

4. Da die Braunkohle nur noch wenig, die Steinkol 
aber gar kein Methoxyl mehr nachzuweisen gestatt 
so muß (evtl. schon beim Torf) sich später wieder ei 
Abnahme des Methoxylgehaltes zeigen, indem vielleic 
durch Verseif ung der Methoxylgruppen diese in Hydrox; 
gruppen übergehen. Die Abnahme der in hochkonze 
trierter Salzsäure löslichen Substanzen müßte aber ei 
dauernde bleiben. Ob die Methoxylgruppe wirklich vi 
seift wird unter Bildung einer Hydroxylgruppe und unl 
Bildung von Methylalkohol, oder ob Reduktion 
stattfinden/ indem die Methoxylgruppe in eine Meth; 
griippe übergeht, oder ob eine Hydroxylgruppe entstej 
statt Methylalkohol aber infolge Reduktionswirku 
Methan entsteht, sei zunächst offengelassen. Jedenfa 
nehmen wir an; daß aus dem neutralen Lignin zunäc! 
unter Verseifung der Azetylgnippe ein phenolarti^ 
alkalilöslicher Körper entsteht, und daß dieser sai 
Körper nichts anderes ist, als die Huminsäure. E 
Huminsäure müßte demnach dieselbe Konstitution z 
gründe liegen, wie dem Lignin, und sie müßte zunäct 
noch methoxylhaltig sein. Eine weitere Verändern 
könnte dann in dem Verschwinden der Methoxylgrupp 
bestehen, was zu einer Vermehrung der Hydrox; 
gruppen führen würde. 

5. Aus der Huminsäure entsteht tmter Vei^ößeru 
des Moleküls, vielleicht durch Wasser aus tritt oder dur 
Oxydation, die alkalimüöshche Huraussubstanz, das sogt 
Humin. 

f l_ß. Aus dem Humin entsteht durch weitere Abspaltu 
von Wasser und Kohlensäure und wohl auch von Metha 
d. h. durch den Vorgang der Inkohlung, bei gewöhnlich 
Temperatur die Braunkohle und Steinkohle. Immer al: 
bleibt als Grundlage durch die ganze Reihe die Benzi 
struktur des Lignins erhalten, selbst noch in der Stei 
kohle. 



Die Funkte unserer Bev 

Zur Erhärtung des Vorstehenden 
Weismaterial : 

1. Daß das Lignin im Gegensa 
aromatischen Abbauprodukten führ 

2. Daß bei vennodemdem Holz 
tatsächlich mit dem Alter das Lig 

3. Daß mit zunehmendem Alter 
wieder abnimmt. 

4. Daß die UnlösUclikeit in hocl 
säure von dem Beginn der Vertorfung; 

5. Daß im Torf die alkalilöslic 
nächst zunimmt und später infolgi 
wieder abnimmt, 

6. Daß im Laboratoriums versuch 
bei gewöhnlicher Temperatur oder d 
wässeriger Alkalien in der Wärme 
sondern das Lignin methoxylhaltige 
daß bei dieser Behandlung Methox; 

7. Der Nachweis, daß sowohl Ligi 
unsrer Ansicht aus ihm entstandenen 
säuren durch Nitrierung aromatisch' 
liefern. 

8. Der Nachweis, daß die na) 
Methoxyl enthält im Gegensatz i 
Zucker gewonnenen. 

9. Daß die KaUschmelze zur Er 
aromatische Struktur nicht o h n 
wendet werden kann, da sowohl ■ 
künstliche Huminsäuren, als auch infi 
Zellulose dabei Protokatechusäure 
entstehen lassen; daß aber die natu 
viel größere Ausbeuten an aromatis 

10. Der Nachweis, daß die Druc 
lulose einerseits, des Lignins ande 
schieden verläuft; daß vom Li 
Huminsäuren und schließlich aroma 
erhalten werden, von der Zellulose al 

11. Der Nachweis, daß durch die 
Zellulose und der künstlichen Humiii 
säuren erhalten werden, aus Lignin 

12. Der Nachweis, daß aus entl 
kohle und Steinkohle durch die D 
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'ankarboiisäuren, sondern Benzolkarboosäuren 
den. 

13. Der Nachweis, daß Halbkoks, der elektri 
it leitet, ebenfalls zu aromatischen KartM 
ebaut wird. 

14. Der Nachweis, daß auch durch andere Oxj 
tel aus fossilen- Kohlen Benzolkarb< 
Uithsäure u. a.) erhalten werden. 

15. Der Nachweis, daß auch aus gegl 
1 z k o h 1 e mit Oxydationsmittdn Baizo 

ren entstehen, und daß bisweilen auffallend hi 
ten an solchen (bis 40 Gewichtsprozent) 
den. 

16. Der Nachweis, daß Analogien bekannt s 
ti man annehmen kann, daß die als phenolartig< 

betrachtenden alkalilöslichen Huminsäurei 
(■dation in unlösliche humin- bzw. kohleaxti 
izen übergehen können. 



IV. 

sführliche Erörterung der einzelnen I 

. Ältere Hinweise auf die aromatlBclie Str 
. des Lignins. 

"Nunmehr kommen wir zur eingehenden Beweis 
Zahlen vor den einzelnen Abschnitten weiser 
prechenden Punkte von Teil III {S. 18) hin 
Bezüglich der älteren Literatur über die aroi 
iktur des Lignins kann auf die Arbeiten von I 
1*) verwiesen werden. Kürzhch berichtete er 
der trocknen Destillation des Lignins 15% 
Jten, anderseits durch Kalischmelze Protol 
■e erhalten habe. Neuerdings haben femer ] 
Fuchs*) gezeigt, daß durch die Kallschir 
19% Protokatechusäure- aus den Sulfosäu 
lins gewonnen werden kann. Auch haben 
eilt, daß aus der Sulfosäure die Sulfogruppe 
er Temperatur durch die Kalischmelze 
l, was nach ihrer Ansicht ebenfalls für e 
ische Struktur des Lignins spricht. M e I a 

Ber. Dts^h. Chem. Oee. 6*, TOS. ISSi (1M0); O. 1 
Papleriabrikont IS, 321 (ISII). V^l. auch Fachs, ..Ü 
len SiiUlt-EortiprOEeB", Ber. Dtaoh. Cham. Qee. S4, tSi 

Monarsbett« t. Cbemle 40, 311 (IBia). 

o. laia I, ses. 



id Eisenoxyd ersteres zum Teil i 

teilweise in Sulfid und Karbonat 

rährend das erhaltene Kohlendiox; 

nge des entwickelten Methans bei 

lüiang zwischen der Zellulosegärui 

rargang von Huminsubstanz, Torf 

inte Hoppe-Seyler nicht fest? 

Versuche sowie die Arbeiten ander 

ine Ansicht durchaus bestätigt. 

egensatz zu den zelluloseartigen ] 

doch nach seiner Ansicht Stoffe in i 

ganz außerordenthcher Bestand 

e und atmosphärische Einflüsse 

standteilen, über deren Natur er si< 

sagt er folgendes^): 

rend der Hauptbestandteil des fes 

aen, die Zellulose, ein Körper von g 

Beständigkeit in der Luft, im fei: 

Wasser durch Einwirkung von Sp 

vollständig zu Gasen umgewandt 

idet, bildet sich beim partiellen dde 

Pflanzen eine Reihe von Stoffen ; 

en Bestandteilen der Zellen, Sa: 

rdickungsschichten, die, wenn aU' 

er andern Richtung leicht Verbi 

ungen eingehend, doch dabei eir 

le Beständigkeit zeigen, daß man e 

den an der Erdoberfläche und in 

obwaltenden Verhältnissen als 

anzusenen. Sie sind den beständigsten Mim 

Seite zu stellen. Durch ihre Fähigkeit, in ih 

in lockere Verbindung eine recht bedeu 

Wasser aufzunehmen und nur langsam wiedi 

mit Ammoniak und Alkalimetallen in Salz 

einzutreten, die schon durch schwache Säurt 

durch Kohlensäure gelöst werden, bieten 

Substanz den Wurzeln der Pflanzen Maga 

Nahrung und in ihrer weichen, elastischen 

und Haftpunkte für ihr Wachstum und iha 

gewähren einer großen Zahl der verschied 

auch vielfach Spaltpilzen, andern Pilzen, AI 

und Substrat, aber keine Pflanze und keir 

DTsl. Schwalbe, Chemie der OeUuloge, S. 158: 
«elliUoBe bei der Ofirung". Heoser, Lehrbin^h der 
Beclln 1921. S. 166: „Der Abban der CeUuloso durch OAi 
Bhxaiemle ^er PflanMa, 3. Anll.. Bd. 1, S. 370: „Die' 
SieUwendkobleohyd raten dntch Bakterien und Fllza". 

2) ZMchr. t. rbysiol. CH. IS, IIT (ISSS). 



verdauen und als Nahrung zu ve 
:pilz mit in ihnen eine Zersetzung 
t schließlich einem Brande oder e 
rch andere Stoffe veranlaßten 
einen sie ewig im wesentlichen ue 
H Torf und in der Braunkohle s 
tausende überdauern, indem sie 
esteinsschichten auch nicht die 
süben. Die Huminsubstanzen sii 
ren Verbindungen (Dopplerit) mit 

mit Magnesium, imstande, nid 
ii^en hineingeratene Stücke von 1 
veniger haltbaren Stoffen, auch die 
en vor der Zersetzung viele Jahi 
ide zu bewahren, indem sie in ih 
prägniert der Tätigkeit der Spalt 

Hierdurch wird es erklärlich, da 
hlbauten die Bestandteile des Hc 
iraunkohle noch Cellulose in Hol 

pe-Seyler hier sagt, paßt i 
:en der Huminsäuren, deren Mutter 
lu bekannt war. Wir wissen he 
nin ist. Hätte Hoppe-Sey 
F r e m y über die Vaskulose gek; 
luch erst nachträglich aufgefunde 
schon vor 30 Jahren einen Teil 
.en, um dessen Klarstellung wir ui 
chrift bemühen. 

emischen Untersuchungen über die 
ichtet Fremy*), man treffe ne 
n fast allen Teilen des pflanzlichen 
htigen Körper, der sich von der 
ensetzung und Eigenschaften unte 
großer Menge in allen Gefäßen {vi 
er deshalb Vaskulose nenne. Fr( 
erselbe beim Behandeln des Holzes 
Kupferoxydlösung hinterbleibe, 
% im Eichenholz und bis zu 50^ 
•h finde. In einem späteren Tt 
iricht er von Uhninsäure (einer d 
Huminsäuren), entstanden dur 
Vaskulose. Wie aus seiner weit 
vorgeht, kann nicht der leiseste 

d. dea aclencei 88, lOlS (ISTB); SS, 113S 



eben, daß die Vaskulose identisc 

. heute Lignin nennt. Wenn d 

.uungen im Laufe der Zeit trol 

ler in Vergessenheit geraten sind 

nt sind, ihre verdiente Würdigi 

ai, so liegt das vielleicht zum Teil i 

ganzen Gebietes der Zellulose un 

hat vielleicht auch diejenigen, 

nschaften des Lignins interes; 

tulose abgehalten, in den Fremys 

Verhalten des Lignins zu suchet 

Luch in der neuesten Literatur 

;bnisse auf dem Gebiet der Ze] 

Gleichzeitig haben wir unser Hau 

Jitet, ob irgendwelche Anhaltspui 

Zellulose unter natürlichen Bedi 

en übergehen kann, ohne daß w 

lungen wäre. Auch Hoppe-Seyli 

seine experimentellen Arbeiten zur Vei 

gelangt. Er schreibt: ,,Ich habe ber 

stimmt überzeugt, daß bei der Methan 

unter Ausschluß von Sauerstoff braur 

nicht entstehen. Die folgenden Versi 

Cellulose auch bei reichlichem Sau 

Gärung nicht in Huminsubstanz u 

Ehrenberg*) stellte sich 1910 auf den ( 

und kürzlich hat Keppeler*) sich 

über diese Frage ausgesprochen. 

Auch bei eigenen Versuchen, auf 
näher eingehen, und in denen wir Z 
unterwarfen, haben wir zwar gefunder 
Bildung von Pilzkotonien rasch in Gäi 
dabei jedoch braune Huminsubstanz« 
Gegen die Ansicht, daß aus der 
ihren Abbauprodukten sich in der 
Substanzen bilden könnten, und füi 
raschen Aufzehrung der Zellulose be 
möchten wir anführen, was S t o k 1 1 
richtig äußert sich Pringsheim a 
seiner Arbeiten über diesen Gegenstai 
■ er nämlich, daß lösliche Kohlenhydn 
Alkohole immer nur in verhältnismä 

l) Zteohr. (. physiol, Ch. 1», 66 (188B). 
S) Chem.-Ztg. 34, 1151 (IBIO). 

3) Brenn Stoff -Chemie 8, 31S (1931). 

4) Abderhalden. Handbuch der blo 
Bd. V, 2. Teil, 8. BBl. 



Erdkruste vorhanden seien, und daß sie' über 
ihrer leichten Angreifbarkeit zum Teil der grc 
ier wenig nützlidien Mikroorganismen verfal 
: ihrer Hilfe den noch vorhandenen Stickstoff 
. in von der Pflanze erst auf dem Umwege and 
ienzersetzungen ausnutzbaren Eiweißstickstoff I 
Die Cellulose aber gelangt in Pflanzenresten, V 
tengeln und Blättern, letztere besonders im Wa 
lältnismäßig großem Maße in die oberen Bot 
en. Ihr Zerfall ist dort ein überraschend sehne 
t rapiderer, als sich unter Laboratoriumsbedingui 
bei den im Boden kaum herrschenden günst 
raturgraden erreichen läßt. 

Verwendung der Cellulose als Energiematt 
: Bakterien, welche elementaren Stickstoff : 
a, ist also im Haushalt der Natur von gn 
Ung," 

ausgezeichnetes Bild von dem Verlauf und 
ung der Zellulosegärung gibt eine Abhandlung 
i a n s k y >) . Derselbe verfolgte sowohl die Was 
rung als auch die Methangärung der Zellu 
.uerstoffausschluß {anaerobe Gärung) quantit. 
nd folgende Werte*) : , 

fasserstoffgärung. Dauer 13 Monate, 
rmaterial: Zellulose Gärprodukte: 

ersuch verwendet. . .3,4743 g Fettsäuren 2,241 

;tzt geblieben .0.1272 g Kohlensäure 0,97: 

die Gärung ver- Wasserstoff O.Ol: 

Linden 3.3471g Zusammen 3,32i 

organischen Säuren bestanden im wesentlic 
sigsäure und Buttersäure, und zwar kamen e 
1. der ersteren auf 1 Mol. der letzteren. 
Methaneärung. Dauer 414 Monate, 
laterial: Zellulose Gärprodukte: 

ersuch verwendet ,. .2,0815 g Fettsäuren . l,02i 

^tzt geblieben . .0,0760 g Kohlensäure 0,86' 

die Gärung vor- Methan . , . ■ 0,13' 

jnden 2,0065 g Zusammen . 2.02 

organischen Säuren bestanden ebenfalls aus Es 
uttersäure, und zwar kamen 9 Mol. der ersti 
tfol. der letzteren. 

den Versuchen fällt besonders auf die beträchtl: 
von Säuren, die sich bei der Zellulosegärung bil< 
teren Beispiel ist ihr Betrag V3- ini zweiten 

des Gewichts der vergorenen Zellulose. I 



reten dieser Säuren, die sich nai 
lodenmgsvoi^ängeii in' der N 
eingetretenem Abschluß von de 
itlichen Mengen bilden können 
stanteil der zermürbenden un 
iingen vermodernder Pflanzenst 
:hen Bestandteile des Bodens zu; 
bisher die Humussäuren verantw 
rer Zeit hat man erkannt, daß die 
armen Tons, des Kaolins, an 
iishaltiger Schichten geloiüpf t ist, 
mussäuren die Eisenverbin 
so zur Entstehung fahlfarbenei 
e (Bleicherden, Grauerden) gef 
i zwar die ursächliche Verknüpfu 
armer (gebleichter) Gesteinsschicl 
pÜanzUcher Jfersetzungsprodukte 
ECaolinlager Deutschlands stehen h 
; mit den Braunkohlenlagerstättei 
iten Moorbildimgen läßt sich die 
ihre im Liegenden befindliche] 
ach nachweisen^), 
'ür die Steinkohlenlager gilt die Er 
! lagern stets innerhalb grauer od 
;hten, während beim Auftreten n 
e zu erwarten sind, solange die Rc 
dlerdings schreibt Stutzer d 
:eine im Liegenden der Flöze ni 
Eisens, sondern seiner Reduki 
durch Gase zu. 

Es ist nun aber die Frage, ob di 
laugung zweifellos eingetreten ist, a 
der Kaolinbildung, dieselbe nur durc 
oder doch in der Hauptsache durch d 
ist. Wr möchten vielmehr auf Grund d 
Versuche von Omeliansky anm 
der Vermoderung entstehenden ni 
Säuren zmn mindesten in erhebUchem 1 
beteiligt smd, die man bisher den Hum 
und insbesondere für die Auslaugung d 
welche sich wie semipermeable Mi 
können, infolge ihrer Diffusionsfähig 
in Frage kommen. Man darf näml 

1) Vgl. Lang, Die Entatehnng TOn 
Im TeiUBr Mitteldeutsobloods. Jaliibiioh des 
3. 65 (1B20). 

S) Stutier, IJagei^Btattoa der Nlcht-Ei 



rihumat mit da& schwerlöslichste Hunii 
hr wenig zur Dispergierung neigt, wä 
errohumat kolloidale, jedoch keine e 
ildet'). Die Auflösung ganzer Kalk 

B., auf die Lang'} die Austiefung 
ä zurückführt, Können viel leichter durc 
Einwirkui^ der Essigsäure und andere 
ng sowohl der Zelliilose, als auch des Li 
■ Pflanzenstoffe auftretender, e i n f a ( 
Säuren erklärt" werden, 
en einige Gärversuche mit- Pflanzensi 
eren Ergebnis auf Tabelle 1 verzeichne 
:en Proben von Zellulose, ' Lignin, Hob 
DOS mit einer anorganischen Nähriö 

einem wässerigen Auszug von Garte 
dann im Brutsdirank bei 37° stehen, 
begannen die Püzkulturen auf Spha!] 
ungefähr gleich schnell schritten sie foi 
li Zeüulose. Letztere war schließlich 
leckt mit einer Schicht weißer, fadenför 

Lignin war gar nichts zu bemerken; < 
tigs die Art der Isolierung desselben - 
. Holz mit hochkonzentrierter Salzsau: 

TabeUe 1. 
mserer Gänmgsversuche mit Bakterier 
(Gartenerde), in mineralischer Nährli 
wimmend, bei 37° im Brutschrank. 
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nderer Wichtigkeit war für uns bei diesen 
e erneute Feststellung, daß Humussubstanzen 
[ämng der Zellulose nicht auftreten. Ein- 
ich anscheinend Omeliansky wie früher 
pe-Seyler mit dieser Frage beschäftigt, 
hat auch ihm der Gedanke nahegelegen. 

Die Humina&nren, S. lOT. 

LiD war Dach der WUlatätteCBOlien Mutbode gewonnon. 



1 gingen aus der Zellulose hervor, jedo 

ebensowenig wie andere Beweise dafür find 
1 und spricht daher vorsichtig von „vereinzelt 
isen auf die Bildung 'braungefärbter Produkte l 
rsetzung der Cellulose". Er schreibt^): „Mit d 
betreffend die Cellulosezersetzung steht die Fra 
end die Bildung der sogenannten Hqminkörper, d 

der Braunkohle usw. in engem Zusammenhanf 
:zt konnte jedoch die Teilnahme von Mikroorg 

an diesen Prozessen mit Sicherheit nicht nac 
ai werden, obgleich sie nicht bezweifelt werden kan 
t wohl vereinzelte Hinweise auf die Bildung vi 
efärbten Produkten, \^elche den Huminkörpe 
'erwandt sind, bei der Zersetzung der Cellulo 
Mikroben (namenthch aerobe), jedoch könn' 
ereinzeiten Beobachtungen die Frage nach der Ec 
j der Huminkörper noch lange nicht entscheiden 

fiteres über die auswählende Tätif 
der Bakteri-en bei der Vermoderun 
a: die Entstehung der Huminsäuren ist sich al 
i a n s k y nicht klar. Jedenfalls ist er aber d 
lg, daß die Vermoderung und Vertorfung sehr e 
■r Tätigkeit der Bakterien verknüpft ist. Au 
z er ist dieser Ansicht. Derselbe schreibt*}: 
Bis vor kurzem nahm man in geologischen Kreis 
daß Bakterien bei der Zersetzung abgelagert 
izenmasse und bei ihrer Umwandlung zu Torf ei 
imtei:geordnete Rolle spielen. Man glaubte, d 
jitiseptischen Eigenschaften der Humuswasser in 
Torfes die Lebensbedingungen und damit t 
jkeit von Bakterien schnell unterbinden, und d 
r schon in geringer Tiefe keine Zersetzung dur 
:erien mehr stattfindet, selbst nicht durdi Ba 

I, die ohne Luftsauerstoff zu leben vermögen, d. 
i anärobe Bakterien. Neue Untersuchungen vi 
ite*) haben aber ei^eben, daß amerikanisc 
ager selbst in 9 m Tiefe noch anärobe Bakteri 
Uten, Da eine Schicht von 9 m Torf eine se 
: Zeit zu ihrer Ablagerung nötig hat, so zieht Whi 
dieser Beobachtung den Schluß, daß auch < 
tzende Tätigkeit der Bakterien oft eine sehr lan 
hindurch in Torflagern angedauert haben muE 

o., S. 268 u. 
llUokmit 5«. 686 (1920). 
?hltB und Thiessen. The origin of ooal, Bureau of mir 

II. 3S. 



Keppeler hat die zuverlässige Ausfühnmg di 
Versuche wegen der damit verknüpften experiment« 
Schwierigkeit bezweif elt"^) . Demgegenüber möchten 
anführen, was Herr T h i e s,s e n uns gelegentlich e 
Schreibens über andere Dinge Näheres über diese Ar 
mitteilt^). 

,,Die Arbeit wurde mit der äußersten Sorgfalt ; 

gefiüirt; Proben wurden mit Hilfe einer Torfsonde 

noramen, und Impfungen wurden auf dem Versu 

felde und im Laboratorimn gemacht. Die Torfsc 

ist so gebaut, daß Proben von jeder gewünschten 1 

ohne Verunreinigung durch die oberen Schichten 

nommen werden können. Weitere Vorsichtsmaßre; 

wurden getroffen, indem man das Impfmaterial 

aus dem inneren Teil oder Bohrkem der Proben 

nahm. Alle Versuche wurden wiederholt und 1 

trolliert und überprüft durch Dr. Heinemann, Baktc 

löge an der Universität Chikago. Leider wurde d 

Arbeit wie auch andere Arbeiten über Torf nicht 

öff entlicht." 

Es mag an dieser Stelle darauf hingewiesen wen 

daß auch die tierische Verdauung der Zellulose nach 

neueren Ansichten lediglich auf Bakterien tätigkeit 

ruht"). In der pflanzlichen Nahrung bildet das Lij 

den unverdaulichen, d. h. den durch Bakterien n 

angreifbaren Anteil der Pflanzensubstanz. Es herrsc 

also bei der tierischen Verdauung ähnliche Verhältu 

wie bei der Vermoderung im Boden. Das techni; 

Verfahren des Strohaufschlusses z. B. besteht da 

daß man den unverdaulichen Ligninanteil durch Behs 

lung mit Alkali entfernt. 

Keppeler hat unserer Hypothese den Vor\ 

gemacht, daß sie zwar gewisse Vorzüge habe, aber a 

nicht frei von Einseitigkeit sei. So gäbe es nicht 

zellulosefressende Bakterien, sondern auch „Ligninfress 

Daß auch das Lignin da, wo die Bildung für die M< 

ungünstig ist, wie in den tropischen Gegenden, zers 

wird, ist uns durchaus einleuchtend. Schreibt c 

Walt her in seiner Allgemeinen Paläontologie*) Seite ' 

,,Bei meinen Streifzügen durch den Urwald l 

ich mir oftmals die Frage vorgelegt, welche Menge 

Pflanzensubstanz in der gesamten Waldmasse enthalten 

1) Brennetotl -Chemie 3, Uli (ISSl). 

2) Der Brief datiert vom 2i. 10. 21. Das rolBende Zitat vind ebea- 
tallB das am ScbluB dieser Arbelt gebraolite Ist eine tlbtrsetanoff. 

3) VbL ZtecLr. l. phTaiol. Cb. 105, 113. 



sei, und gewann den Eindruck, daß der hohe, formen- 
reiche Wald vielleicht zu einer etwa 20 cm mächtigen 
Celluloseschicht^) zusammengepreßt werden könnte,. 

Die Lebensdauer einzelner Baumriesen mag eine 
verhältnismäßig lange sein, aber im allgemeinen dürfen 
wir bei der Wachstumsgeschwindigkeit der meisten 
tropischen Pflanzen annehmen, daß diese Cellulose- 
menge in 10 Jahren erzeugt wird. 

Wenn nun von allen den Blättern, Zweigen und 
Stammteilen, die hier seit Jahrhunderten gebildet 
wurden, so geringe Spuren auf dem Boden des Ur- 
waldes zu finden sind, so hegt dies an den cellulose- 
zerstörenden Bakterien, die unter dem 
Einfluß des warmen, feuchten Klimas tätig sind. Sie 
bemächtigen sich jeden Pflanzenrestes und verwandeln 
ihn schließlich in flüchtige Gase. 

Selbst in der Pflanzenreichen Tropenzone speichern 
sich also die vermodernden Pflanzenreste nur da, wo 
der Urwaldboden dauernd feucht gehalten wird oder 
der Grundwasserspiegel über ihm steht." 

Daß aber anderseits das Lignin durch die schnellere 
Aufzehrung der Zellulose durch Bakterien in 'unseren 
Breiten und in den entsprechenden der südlichen Erd- 
hälfte sich anreichert und so die Ausgangssut^tanz für 
die Huminsäuren abgeben kann, haben wir an dem Beispiel 
des vermodernden Baumstumpfes und des Velener Torf- 
moores bereits gezeigt^). Ein Beispiel hierfür gibt auch 
Walther an der soeben erwähnten Stelle, indem er 
eine Schilderung von Darwin anführt, aus der hervor- 
geht, wie im Gegensatz zu den Tropen in dem außerordent- 
lich feuchten, dabei aber kühlen Klima der südameri- 
kanischen Westküste von der Magelhaensstraßq bis zu 
40° südlicher Breite die Moor- und Kohlebildung imter 
besonders günstigen Bedingungen vor sich geht. Darwin 
schreibt : 

„In den Tälern ist es kaum möglich fortzukriechen, 
so vollständig sind sie von großen vermodernden, nach 
allen Richtungen hin umgestürzten Baumstämmen ver- 
barrikadiert. Geht man über diese natürlichen Brücken, 
so versinkt man knietief in das verfaulte Holz, und 
wenn man versucht, sich an einen festen Stamm an- 

1) Walther gebraucht hier „Cellulose" im Sinne von „Pflanzen - 
Substanz" {— Zellulose + Lignin usw.). 

2) Hier sei bemerkt, daß die in hoohkonzentrierter Salzsäure lös- 
lichen Anteile des Torfes keineswegs ausschließlich, wie RleTer 
(Brennstoff-Chemie 2, 213 (1921) annimmt, Zellulose oder Zuckerstoffe 
sein müssen, es können das auch eine ganze Reihe anderer Substanzen 
sein. 
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zulehnen, so erschreckt man, eine Masse veri 
Substanz zu finden, bereit, bei der geringst! 
rührung umzustürzen." 
Erdmann ^) hat die Ansicht ausgesproche 
unsere Annahme, die Zellulose unterliege bei dt 
moderung der Aufzehrui^, so nicht richtig sein 
weil man bei der Braunkohle sehr oft völlig er 
Holztextur fände und mikroskopisch stets ein I 
Zellgewebe nachweisen könne. „Wäre in den '. 
die Cellulose durch biologische Prozesse vollkomn 
löst worden, so müßte auch eine vollständige Maz 
eingetreten und das Material gänzlich zerfallen 
In dieser von E r.d m a n n erwähnten Tatsache 
wir aber gar keine Bedenken gegen unsere Anschau 
man braucht ja nur das nach der W i 11 s t ä* 
sehen Methode aus dem Holz het^estellte Lignin s 
zusehen, welches noch vollkotninen die Form < 
spriinglichen Sägespäne zeigt. Daß beim Versch 
sämtlicher Zellulose tatsächlich der Ligninrest j 
um das Verschwinden der Zellstruktur zu verh 
sieht man femer ausgezeichnet aus einer unter I 
von Herrn Geheimrat König, Münster, ausgei 
Dissertation von R u m p , „worin nachgewiesen 
daß alle Zellmembrane Lignin enthalten und di 
dieses mechanisch von der Zellmembran abtrenne 
sowie daß es ebenso wie das Kutin die Struktur di 
membran hat". In der Dissertation von Rump 
sich zahlreiphe photographische Aufnahmen de 
struktur des pflanzlichen Lignins und Kutins, die e 
wurde, nachdem vorher die Zellulose mit 7 
Schwefelsäure entfernt worden war. 

Einen .hübschen Beitrag zu dieser Frage bilde 
ein Versuch von O m e 1 i a n s k y^), der Bündelet 
7 cm langen Leinstängeln der Methangärung ü 
und fand, daß sämtliche Zellulose der Leinfaser i 
wurde. Die der Beschreibung beigefügten Mikr( 
graphieh zeigen sehr deutlich das Verschwindi 
Bastfaserbündel; im übrigen blieb aber das feine 
gewebe ausgezeichnet erhalten. Dieser Versuch 
gleichzeitig einen anschauhchen experimentellen 
dafür, wie mühelos die Zellulose vor den andern G 
dementen des Pflanzenkörpers aufgezehrt werden 
und daß sie auch in Geweben leicht der Bai 
einwirkung zugänglich ist. 

1) Ztsnhr, t. ajiee». Cb. 34, 313 (1921). 



Demnach kann also auch das Vorkommen der Zell- 
struktur in den Kohlen gegen die Richtigkeit imserer 
Anschauung über die Abstammung der Kohle vom Lignin 
keinen Einwand abgeben. 

Hutchinson und Clayton^) stellten, wie 
wir einem Referate entnehmen, folgerndes über die Zer- 
- Setzung von Zellulose im Boden durch ein aerobes Bak- 
terium (Spirqchäta cytophaga) fest: 

„Impfung einer mineraUschen Nährlösung, die einen 
Streifen Filtrierpapier enthielt, mit Rothamstederde 
veranlaß te .unter aeroben Bedingungen das Wachstum 
eines gekrmnmten Fadenpilzes, welcher den Spirochäten 
mehr als den Bakterien ähnelte und Spirochäta 
Cytophaga genannt wurde. In alten Kulturen verändern 
sich die Fäden zu ovalen oder sphäroiden Formen und 
gleichen dann Sporen. Die günstigste Temperatur ist 
30®, jedoch wächst er nicht auf dem gewöhnlichen Nähr- 
boden; so wird das Wachstuni durch 0,25% Pepton ge- 
hindert. Am besten wächst er in einer Lösung von Nähr- 
salzen mit Zellulose und einfachen stickstoffhaltigen 
Substanzen, wie Nitrate, Ammonsalze, Amide und 
Aminosäuren in schwacher Konzentration. Alle kohlen- 
stoffhaltigen Verbindungen außer Zellulose hindern das 
Wachstum. Zellulose in jeder Form wird schnell zer- 
setzt bei 25—30° und liefert einen Schleim von pektin- 
artigem Charakter. Fügte man eine Zellulosekultur des 
Pilzes zu einer Mannitkultur von Azotobacter, so wurde 
eine vermehrte Bindung von Stickstoff beobachtet." 

Zu ähnUchen Resultaten ist auch E. W. Schmidt^) 
gekommen. Er hat festgestellt, daß die Zelluloseanteile 
des Torfes als Nahrung für stickstoffassimiHerende Bak- 
terien Verwendung finden und sagt am Schlüsse seiner 
Abhandlung: 

„Die Versuche haben erwiesen, daß Zellmembran- 
stoffe rezenten Sphagnimmiooses und jungen Sphag- 
numtorfes durch ZelltÜosebakterien angegriffen werden, 
wobei Spaltprodukte entstehen, die zur Ernährung von 
Azotobacter zu dienen vermögen, so daß Sphagnum- 
moos und junger Sphagninntorf (Hochmoortorf) als 
indirekte Kohlehydratquelle ähnlich dem Filtrierpapier 
für Azotobacter angesprochen werden können." 
Das Kasseler Braun ist der Hauptbestandteil einer 
bei Kassel vorkommenden Braunkohle, die durch die 

1) Bef. J. Sog. ohem. Ind. 88, 381 A (1919). 

2) Zentralblatt iür Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten 62, 281 (1920). 
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Eigeüschaft ausgezeichnet ist, sich fast völlig 
zu lösen. Nach unserer Auffassung handelt es 
um eine natürliche Huminsäure, die hervorgeg 
aus Lignin und noch die aromatische Struktur d( 
besitzt, mit Zellulose also gar nichts zu tun hat. ' 
die nun E. W. Schmidt mit diesem Kassel 
vornahm, , .zeigten, daß jedoch dieser Art Hu 
keinerlei Nährqualitäten für Bakterien zukomme 
Azotobacter noch andere Bodenbakterieii entwicfe 
in einer Lösung von-neutraUsiertem Kasseler Er 
die nöt^en Salze zugesetzt sind, obwohl Kassel 
immerhin noch eine Gesamtreduktion von 0,f 
(Keppeler, vergi. S. 55.)"*) 

Man sieht, daß diese Ergebnisse von E. W. S c 
so ausgefallen sind, wie sie nach unserer Mein 
fallen mußten, wenn die Huminsäure vom Ligi 
aber von der ZeUulose abstammt. 



C. Zahlenmäßige Hinweise über t 
vorzugte Aufzehrung der Zel]ul< 
der Vermoderung. 
Rose und L i s s e *} berichten bezüglich dt 
des Holzzerfalles, daß derselbe mit einer betri 
Zersetzung der Zellulose Hand in Hand geht, 
sich das Lignin als widerstandsfähiger erweist, i 
für frisches bzw. halbvermodertes bzw. ganz vei 
Holz folgende Werte in Prozenten: 
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Das ganz vermoderte Holz stammte aus eine 
stumpf, war dunkelrotbraun und üeß sich zwis 
Fingern leicht zerreiben. 

Man sieht aus der Tabelle, daß der prozentische Gehalt 
an Methoxyl sich verdoppelt, und daß sich also das Lignin 



3) 1. o. S. 383. Über claB Verh tltnie der 
rgiuisioen Tgl. aurb Cza pe k, Bi?ch?nile 
1. 295, 396 UQd 3SS. 

3) Joam. 0( Ind. «nd Engln. Chem. 9, 



4 (1BI7); C. 1920 1] 



angereicliert hat^), während die Zelliilose verschwand. 
Nach der ' Methoxylzahl besteht das ganz vennoderte - 
Holz zu zwei Drittel aus Lignin, da es bei der ursprüi^ ■ 
liehen Methoxylzahl ungefälir einen Ligningehalt von 
einem Drittel haben mußte. Da die Verfasser aber bereits 
zwei Drittel ihrer Substanz alkalilöslich gefunden haben, 
so muß davon mindestens die Hälfte bereits eine alkali- 
lösliche, methoxylhaltige Huminsäure sein. Bezüglich des 
Restes ist es immer noch möglich, daß er ebenfalls dem 
Lignin entstammt, aber infolge des Verlustes der Methoxyl- 
gruppe an dieser nicht mehr erkannt werden kann. 
Die Verfasser weisen übrigens auf die außerordentliche 
■ Verschiedenheit hin, mit der der Holzzerfall gelegentlich 
vor sich geht. Es kommt dabei sicherlich auch darauf 
an, ob die Bedingungen für die Ansiedlung zellulose- 
zerstörender Bakterien günstig sind oder nicht'). 

Wir haben mm unter Mitarbeit von Dr. Fried- 
r i c h in unserm Institut gefunden, daß in einem Torf- 
lager {Velen i. W.) der Methoxylgehalt des Torfes zu- 
nächst deutlich mit ijer Tiefe, d. h. mit dem Alter zu- 
nimmt, während wir bei einem älteren schwarzen Torf 
(Lauchhammer, Prov. Sachsen) wieder eine Umkehrung, 
d. h. eine Abnahme des Methoxylgehaltes mit dem Alter 
feststellen konnten. 



Wir fanden folgende Zahlen:») 








Tabelle 3. 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß bei beiden Torf- 
arten mit dem Alter der in hochkonzentrierter Salz- 



1) wir btibeQ bei Termodertem SsoheubolE ebentellB ein« Aiirei- 
nhenuiB dm LlgninB und grlelohzeittg eine Znnslmie des In boabkoD- 
leutrlerter SslisAnre unlöslichen Anteils üeBtetellen kOimeii. 

2) Eoiiuuen Bakterien nioht In Fräse, bo eobelnt elDb die VerAndernnK 
Eoerat beim Lfgnln bemerkbar m maolieD. wie ans der Tatsache herroi- 
gebt, daS reine Zellnlose (Filtrierpapier) ancb ant die Dauer welQ bleibt, 
während das Lignin Im HolEBOtilitti>apier wobiBcheinllcb Inlolge der 
BUdnng 70n Hnmlna&nre das VergUben dea Papiere berromift, soweit 
dieses nlobt doroh Paplerlelni und dergl. berrargemteii Ut. 

3) Die BestünninnKea dea Oebalts an Bumlnaäuren und Blbunen 
worden von Dr. SohellenberB In tmsenn Institut ausgefOlut, 



säure lösliche Anteil abnimmt, tind für den V^lene 
zeigt sich, daß mit dem Alter die alkalilösliche Sut 
■ d. h, die Huminsäuren zunehmen. ' Die Abnahn 
Methoxylgehaltes bei höherem Alter läßt sich zw 
erklären durch die Abspaltung der Methoxylgrup 
daß also deswegen die Anreicherung an den Subst 
die dem Lignin entstammen, trotzdem weitergej 
sein kann. 

Die Gleichheit der Vorgänge bei der Vermo* 
des Holzes und der Bildung von Waldmooreo ist 
weiteres verständlich. Bei den Mooren aber, c 
wesentlichen aus Sphagnum entstanden sind, 1 
man Bedenken haben, denn bisher sind Met 
bestimmungen für den Ausgangsstoff, für das Spha, 
moos, uns nicht bekannt geworden. Denn soll! 
Sphagnum kein Lignin enthalten, dann könnte siel 
keines anreichem. Wir haben nun aber feststellen k 
durch Untersuchung von Sphagnimiproben, die 
Professor Keppeler .in Hannover so liebensi 
war, uns zur Verfügung zu stellen, daß zwar der Met 
gehalt des Sphagnums klein, aber doch feststellb 
Bei Sphagnum Medium fanden wir 0,3% OCHg. 
Sphagnum Cuspidatum lag der'Methoxylgehalt inn 
der Fehlergrenzen des Bestimmungs Verfahrens. A 
aber die gröberen- Fasern des Sphagnums aussi 
die etwa ein Viertel der ganzen Menge betrüget 
diese dann untersuchten, ergab sich deren Geh: 
OCHg zu 0,4%, der Ligningehalt also annähen 
2,7%, falls man den Methoxylgehalt des Holzlignii 
15% OCHg der Rechnung zugrunde legt. 

Aus der Tabelle 3 ist femer ersichtlich, daß mi 
Alter des Torfes die Menge der nach unserer Ansicl 
dem Lignin entstandenen Huminsäuren zunimmt 
liegen also hier die gleichen Verhältnisse vor wie b( 
vermodernden Holz. Interessant ist auch zu sehei 
der Gehalt an Bitumen mit steigendem Alter anw 
Das Bitumen des Torfes dürfte nach den Untersuch 
von Ryan u, Dill on*), die mit einem ir 
Torf vorgenommen worden sind, ebenfalls wie bei der 
Braunkohle als charakteristische Substanz die Montansäure 
enthalten. Der Bitumen- oder Montanwachsgehalt kann 
deshalb ebenfalls als Kriterium für das Alter des Torfes 
benutzt werden, wenn wir bedenken, daß es keine Pflanzen 
gibt, die 12% Wachs bzw. Harz enthalten, bezogen auf 
ihre gesamten absterbenden Teile. So kann auch aus 

') C, 1913 II. B048. 



■ diesem Grunde die Arireicherung £ 
stattgefunden haben, daß die üb: 
Pflanzen während des Vermoden 
hohem Maße vennindert haben. 
Schere und den Bakterien zur Nahj 
und nicht das beständige Lignin 
auf der Hand. Aber auch wenn 
suchen', aus einem Wachsgehalt v 
zu ziehen, so können wir versteh 
ügninarmen Produkten wie das 
Torf oder Braunkohle von wesentlic 
entstanden sind, die aber der Ai 
entsprechend auch einen stark verv 
haben mußten. Werfen wir noch ■ 
die Zunahme der alkalüöslichen '. 
so müssen wir annehmen, daß diese 
in eine Abnahme übergeht, denn t 
Braunkohlen, die unzweifelhaft au 
sind, mit zunehmendem Alter wie 
alkaJilöslichen Huminsäuren zeiget 
ist ja außer dem Methoxyl auch dii 
säure praktisch nicht mehr vorhai 

Dr. W. Schneider hat in 
Arbeit ausgeführt über den Geha 
und der Braunkohle an unveränd 
Pentosanen oder an diesen Stoffei 
die Reaktionen derselben liefern 
dukten. Zum Nachweis dei' Zellul 
Substanz 12 Tage im Eisschrank un 
temperatur mit 50 ccm hochkon. 
behandelt. Darauf prüfte man dii 
scher Lösung auf Reduktionsvem: 
der Pentosane geschah durch E 
mit verdünnter Salzsäure und P 
auf Furfurol und Methylfurfurol 
und Phloroglucin Salzsäure. 

Das Ergebnis ist in den Tab 
geg eben. 

Aus diesen geht hervor, daß aul 
Lignitkohle mit hochkonzentrierter 
Stoffe lieferte und somit vielleicl 
Stoffe enthielt. Dagegen waren s 
Braunkohlen nicht nachweisbar. 
Hchen Anteile waren sehr gering. 



Tabelle 4. 
nit hochkonzentrierteD Salzs. 



t (Zittau) 

Tlausitzer Kohle 

alilösUch) 

Ideutsche Schwel- 
üe (Riebecksche 
ntaawerke) . . . 
textoihiert« 

iwelkohle 

lische Braunkohle 
oalia III, Schacht 
esen bei Belin) . . 



nicht bestimm 



nicht bestimm' 



TabeUe 5. 
Destillation mit verdünnter Salzsäure, 
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kaum wahr- 


keine Grüniärl 










Rosafärbung 


sationsprodu 


rfausitzea: Kohle 






alilöslich) 


bung 




Ideutsche Schwel- 






de (Riebecksche 






Qtanwerke) 






Lische Braunkohle 


kaum wahr- 




oalia III, Schacht 


nehmbare 




esen bei Belin) . . . 


Rosafärbung 





Lignit nur 10%, das ist weniger als bei den Braun- 
n, denn für Niederlausitzer Braunkolile belief sich 
(Anteil auf 17%, für druckextrahierte Schwelkohle 
3%. Es kann daher die Menge der im Torf und im 
t vorhandenen Zellulose jedenfalls nur klein gewesen 
Pentosane fanden sich lediglich beim Torf, nicht 
beim Lignit und den Braunkohlen. 



nin 8ls MuttersnbstBnz der Huminsäuren, 

Autoxydation von Lignin. 
s im Jahre 1919 war es uns aufgefallen, daß b 
uci L.1 udioxydation des Holses in Gegenwart von Sod; 
lösung sich eine tiefbraune Lösung bildete, aus der Säurt 
reichliche Mengen von Huminsäuren fällten, während b 
der Druckoxydation der Zellulose unter gleichen Bi 
dingungen die Lösung sich nur gelb färbte und darai 
durch Säuren so gut wie nichts abgeschieden wyrde. W 
haben hieraus den Schluß gezogen, daß das Lignin de 
jenige Stoff sei, welcher bei diesem Verfahren die Humii 
säuren liefert, und haben die Richtigkeit dieser Annahn 
durch die Druckoxydation von reinem Lignin, das nac 
dem Verfahren von Willstätter und Zech 
m e i s t e r hergestellt war, festgestellt. Wir haben dar 
Zellulose und Lignin der Einwirkung von ÄtzalkalilösungE 
bei höherer Temperatur unter Druck untferworfen un 
gefunden, daß diese Behandlung zu ganz ähnlichen Ergel 
nissen führt wie die Drackoxydation, indem nämlich d; 
Lignin bei etwa 200° unter Bildung von Huminsäuren m 
tiefbrauner Farbe in Lösung geht, während die Zellulosi 
soweit sie überhaupt löslich wird, helle Lösungen bilde' 
aus welchen beim Ansäuern nur wen% ausfällt. 

Die braunen alkalischen Lösungen obiger Lignin 
huminsäuren nehmen recht leicht Sauerstoff auf. Als w 
dieselben bei 100° der Oxydation durch Luft unter 30 Atn 
Druck im geschtossenen Autoklaven unterwarfen, wurd 
der Sauerstoff in kurzer Zeit quantitativ fius der Lu; 
herausgenommen; das gleiche trat ein, als wir bei 200° m 
einer Strömungsgeschwindigkeit der Luft von 50 Liter i 
der Stunde arbeiteten. 

Die Sauerstoffaufnahrae erfolgt sogar schon bei gt 
wohnlicher Temperatur, und zwar nicht nur bei der alks 
lischen Lösung der Ligninbumin säuren, sondern auch beii 
Lignin selbst, wenn man es, mit AlkaH befeuchtet, an dt 
Luft stehen läßt. Es bilden sich dann allmählich braun 
Huminsäurelösungen. Dieser Versuch erlaubt also, di 
Huminsäurebildung aus dem Lignin bei gewöhnliche 
Temperatur zu beobachten, qnd wir haben uns etwas eir 
gehender damit beschäftigt. 

Zum Vergleich haben wir außer dem Lignin auch noc 
die Zellulose, femer Kiefernsägemehl, Braunkohle un 
Steinkohle nach dem Befeuchten mit 5n. Natriumhydrpxyc 
lösung der Autoxydation in einer Sauerstoffatmosphäi 
bei gew. Temperatur überlassen. Wie aus folgendt 



Tabelle hervorgeht, findet in allen Fällen eine 
Aufnahme von Sauerstoff statt. Am höchsten , 
selbe beim Lignin, am geringsten bei der Steini 

Tabelle 6. 
Autoxydation von Zellulose, Lignin, Holz mid ] 
Gegenwart von Alkalihydroxyd. Dauer der ^ 
41 Tage. {Die Zahlen gelten für 1 g Substa 
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0,10 


0.04 
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0,01 
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In den Fällen, in denen bei der Autoxydatior 
des Lignins in Lösung gegangen waren, nämli' 
Lignin selbst und beim Holz, war die Farbe dei 
braun. Die gleiche Farbe zeigte natürlich die Lö 
Huminsäuren der Braunkohle. Die Aufnahme de 
Stoffs bewirkte zum Teil tiefgreifende Verändei 
Substanz. So entstanden außer den Huminsäut 
wasserlösliche^ durch Äther extrahierbare Säuren 
einen größeren Versuch wurde ferner festgestellt, 
der Autoxydation des Lignins wahrscheinlich 
karbonsäuren (Pentakarbonsäure oder Pyromel 
und Isophtalsäure) , ferner Bernsteinsäure und 
entstehen; ein Teil der Substanzen wird sogar 
Kohlendioxyd abgebaut, wie das reichliche Em 
dieses Gases beim Ansäuern der alkalischen Lösung( 

Weitere interessante Ausblicke auf die nai 
Vermoderungsvorgänge ergaben sich, als wir i 
änderung des Methoxylgehaltes der einzelnen S 
der Autoxydation imtersuchten. (Tab. 6, Spalte 



6-8.) 



Es war früher von uns als eine Unstimmigkeit empfunden 
worden, daß die beim Erhitzen des Lignins mit Alkali 
bei 200" unter Druck entstehenden Huminsäuren nahezu 
den gleichen Methoxylgehalt des Lignins zeigten, während' 
die bisher von uns untersuchten natürlichen Huminsäuren 
einen weit geringeren Methoxylgehalt aufwiesen. Nun 



zeigte es sich, daß die bei der Autoxydation von Li 
oder Holz in Gegenwart von Natronlauge bei gewöhnü 
Temperatiar entstandenen Huminsäuren viel wei 
Methoxyl enthielten, als das ursprüngliche Lignin. 
enthielt das angewandte Lignin 13,6 % OCH3, vriüi 
die daraus entstandenen löslichen Huminsäuren nur 1 
7,6 % enthielten. Aber auch der Methoxylgehajt 
unlö^chen Rückstandes, der eine dunkelbraune, 1< 
zerreiHiche Substanz darstellte, war auf 10,7% zur 
gegangen. Beim Holz enthielten die in Alkali lö 
gewordenen und durch Säuren fällbaren Stoffe 9% O 
das ursprüngliche Holz dagegen nur 5,8 %. Daraus 
hervor, daß es hier im wesentlichen Bestandteile 
Lignins waren, die bei der Autoxydation in alkaUlöslic 
wasserunlöslichen Zustand übergeführt wurden. 

Man kann wohl annehmen, daß der Methoxylgt 
des Ligninkomplexes, ebenso wie er sich bei dem autox 
tiven Übergang in - Huminsäuren verringerte, unter 
Einfluß der in der Natur wirkenden Kräfte, dan 
auch der Tätigkeit der Kleinlebewesen, sich leicht w 
vermindern und immer mehr den Zahlen nahem i 
welche die natürlichen Vcnnoderungsprodukte ze 
Diese unsere Versuche über die Autoxydation des H< 
und des Lignins können natürlich mit den Vermodern 
Vorgängen in der Natur nicht ohne weiteres identifi 
werden. Aber sie stehen doch mit den letzteren insc 
sicherlich in naher Beziehung, als der Verlauf 
Prozesses und die entstehenden Produkte in beiden Fi 
große Ähnlichkeit niiteinander aufweisen. 

Jedenfalls erscheint- uns die Annahme berechtigt, 
die Vorgänge der Vermoderang, die den Übergang Lig 
Huminsäure bewirken, keine grundsätzliche Umgestal' 
des Kerns des Lignin- Moleküls bedingen, sonden 
werden dies vielmehr verhältnismäßig einfache chemi 
Vorgänge, in erster Linie zunächst Verseifungs- 
Oxydationsvorgänge, weiterhin auch Kondensationen 1 
so daß man erwarten kann, die wesenthche cha 
teristische chemische Struktur des Lignins auch in 
Huminsäuren und in der Kohle wiederzufinden. 
VCTSUche, die in dieser Richtung angestellt worden e 
haben diese Erwartung in der Tat durchaus bestätigt 

B. Behandlung von Lignin bzw. 2el 

lose mit w äßr igem A Ikali unterDru 

Bei dem bekannten technischen Prozeß der Her: 

lung von Natronzellstoff aus Holz wird das Lignin mit I 



von Natronlauge bei einer Temperatur von 180° inl 
gebracht unter Bildung einer dunkelbraunen Laug 
deren Verwandtschaft mit den Huminsäuren schoi 
gewiesen worden ist. Die Zellulose dagegen blei: 
diesem Verfahren praktisch unverändert. 

Wir haben nun in einem Autoklaven Zellulose (F: 
papier) mit Kalilauge auf 200° erhitzt, und zwa 
wandten wir 30 g Zellulose und 50 ccm 4 n, Kali 
Die Dauer der Erhitzung betrug 3 Stunden. 10 g 
lose waren dann nur noch übrig, der Rest war in I 
gegangen; die Lösung war hell, beim Ansäuern en 
so gut wie kein Niederschlag. 

Wir führten nun den gleichen Versuch mit '. 
aus. Das Lignin war nach der Willstätt ersehen Mi 
mittels hochkonzentrierter Salzsäuce aus Holz gew 
und entstanunte einer größeren Menge, die uns die 
Th, Goldschmidt A.-G., Essen, in dankenswerter 
überlassen hat. Als Ergebnis des Versuches stelll 
heraus, daß das Lignin praktisch völlig in Lösuj 
gangen war. Beim Ansäuern der tiefbraunen I 
schieden sich rund 26 g eines huminsäureartigen ^ 
Schlages aus, der alle charakteristischen kolloidalen 
Schäften der Huminsäuren zeigte. 

Führte man die beiden Versuche bei 300° au; 
bei 200°, so lieferte der Versuch mit Zellulose einen 
öldurcht rankten Rückstand von 4,3 g, der sich 
Äther in 3 g festen Rückstand und 1,3 g öl zerlege 

Das Ergebnis beim Lignin war ein durchaus ai 
Wir erhielten etwa 20 g kohleartige, feste Aussehe 
die alkalische Lösung war braun, beim Ansäuern sc 
sich aus ihr nur noch 1,3 g eines huminsäurei 
Niederschlages aus. 

Die Versuche zeigen, daß bei der Behandlur 
wässrigen Alkalien in der Wärme nur aus dem 
Huminsäuren und bei höherer Temperatur kohlig 
Scheidungen erhalten werden. Ebenso trat nui 
Lignin Methylalkohol auf, und zwar bei 200° nur 
eben nachweisbar, bei 300° dagegen konnten wir 

den Methylalkohol aus der Lösung herausfraktic^ 

und in solcher Menge auffangen, daß wir ihn anzünden 
konnten. Da bei 200° alles Lignin in Lösung gegangen 
war, die Hauptmenge des Methylalkohols aber erst bei 
300° abgespalten wurde, so geht daraus hervor, daß die 
bei 200° entstandenen Huminsäuren noch methoxylhaltig 
waren. Eine Untersuchung der bei 200° erhaltenen 
Huminsäuren ergab einen Methoxylgehalt von ,14,0%. 
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;riernng des Ligning and der Hnminsänren. 
natürlichen Huminsäuren verhalten sich bei der 
mg von Salpetersäure fast genau so wie das 
In beiden Fällen entsteht ein wasserunlöslicher 
per. Wie T r o p s c h feststellte, kann man 
iurch verdünnte Salpetersäore (5 n.) mit einer 
B von 50—70 % in einen festen, gelben, in Azeton, 
und Eisessig löslichen Nitrokörper überführen, 
wie neuerdings gefunden wurde, auch reduzieren 
ibei allerdings sich zu unlöslichen Produkten 
isiert. Diese Tatsache, femer seine gelbe Farbe 
Umstand, daß er schon durch verdünnte Salpeter- 
ebildet wird, während für Salpetersäureester 
ierte Säure erforderlich ist. läßt keinen Zweifel, daß 
neineajomatischeNitroverbindimghandelt. Seine 
.öshchkeit in Alkaü deutet auf einen nitrophenol- 
Körper hin. Sehr ähnlich dem Verhalten des 
ist das der natürlichen Huminsäuren bei der Ein- 
von konzentrierter Salpetersäure^). Auch hier 
primär ein wasserunlöshcher Nitrokörper, der 
LösÜchkeitsverhältnisse zeigt wie das NitroÜgnin. 
iteren mit Salpetersäure erhaltenen Abbauprodukte 
iusiv gelb färbend und haben, wenn sie genügend ■ 
sind, den bittem Geschmack der Pikrinsäure. 
istallisierte Verbindung, die T r o p s c h und 
I e n b e rg erhalten haben, zeigt ähnliche Eigen- 
wie das Hexanitrodiresorcin. Die Ausbeute an 
eiden Produkten beträgt bis jetzt 4% der reinen 
dten Huminsäuren. 
üärang des niedrigen Methoxylgehaltes der 

natürlichen Hamlnsäaren. 
natürhchen Huminsäuren, die aus Braunkohle 
irgfältige Reinigung hergestellt wurden, ergaben 
iCHg. Die Braunkohle wurde zu diesem Zwecke 
xtraktion mit Alkohol und Benzol vom Bitumen 
dann wurden die Huminsäuren mit Ammoniak 
ag gebracht, mit Säuren ausgefällt und durch 
s Zentrifugieren gewaschen. Aus Velener Torf 
Ite Huminsäuren ergaben einen Methoxylgehalt 
'o. aus jungem Waldtorf hergesteUte 2,5% OCHg. 
ker hergestellte Huminsäuren enthielten, wie ja 
:ten, kein Methoxyl. 

die isoüerten natürlichen Huminsäuren im Ver- 
im Lignin einen geringen Methoxylgehalt haben, 
belleabers, Brennstott-Cliemfe S, 381 (1931). 
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beruht, wie wir schon erwähnt haben, auf der ve 
mäßig leichten Abspaltbarkeit der Gruppe. Uns 
suche über die Autoxydation des Lignins zeigten, 
gewöhnlicher Temperatur schon nach einigen 
der Methoxylgehalt von rund 14% beim Lig 
rund 8% bei der daraus entstandenen Huminsäi 
Da er dann bei den Vorgängen in der Natur im L 
Jahren und Jahrzehnten auf 1—2.% heruntergeht 
stähdlich. ■ 

9. Über die KaliBchmelze zur Ermittlang c 
matiBcben Struktur des Lignins und der Hnmii 

Kalischmelze Uefert Protokatechusäure bzw 
katechin sowohl aus natürhchen' Huminsäuren^} 
aus künstlichen, die aus Zucker hergestellt sind* 
aus Zellulose*), jedoch sind die Mengen an aronr 
Substanzen beim Lignin und bei den natürhchen 
säuren erheblich größer als bei der Zellulose 
den künstlichen Huminsäuren, Aus den nai 
Huminsäuren hat Dr. Tropsch in unserm 
etwa viermal soviel in Wasser lösliche und m 
extrahierbare Säuren erhalten als aus den kün 

Die Tatsache, daß ledighch der quantitativi 
schied an aromatischen Produkten bei der Kah; 
in Betracht gezogen werden kann, würde uns veri 
die Ergebnisse der Kalischmelze als nicht ganz bi 
zu betrachten, wenn sie nicht durch das folgende 
der Druckoxydation eine Bestätigung fänden. 
10. — 13. Druckoxydation desLlgnins und der 

Aber nicht nur in den Huminsäuren, sondern 
den Kohlen finden wir diejenigen Strukturelement 
die gegen chemische Einwirkungen besonders widi 
fähig sich erweisen und daher auch den chemisc 
biologischen Einflüssen bei der Vermoderung dei 
am hartnäckigsten widerstehen. Den besten Bt 
diese Behauptungen bieten die Ergebnisse der 
Oxydation, d. h. des oxydativen Abbaues des Lig 
Holzes und der Kohlen durch Luft unter Druck 
200° in Gegenwart von Sodalösung. Ausgehend 
früher bezügüch der Entstehung der Kohlen s 
verbreiteten Zellulosetheorie und insbesondere h 
durch die Anschauung von W h e e 1 e r , haben ' 

1) Demel. MonatBliette (.Chemie 8, TB9 (1883). Ferne 
FIlanzencbemlF. 1808. Bd. 1. S. 71, Bd. 2, S, 224. 
3) Soliwalbe, Obemle der CeUnloae S. iO. 
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Versuche in der Erwartung unternommen, bei der Druck- 
oxydation der Kohlen Furankarbonsäuren zu erhalten. 
Unsere Versuche haben uns jedoch ganz andere Ergebnisse 
gebracht. 

Unterwirft man Zellulose der Druckoxydation 
bei 200** in Gegenwart von 2% n. Sodalösung, so ver- 
schwindet sie fast vollständig unter Bildung einer hellen 
Lösimg, aus der als Reaktionsprodükte vorwiegend niedere 
Fettsäureiji und Oxalsäure isoHert wurden. 

Ganz anders verhält sich das Lignin. Es bildet eine 
tief braune Lösung, die erst ♦bei weitgehender Oxydation 
sich wieder aufhellt. 

« 

Erhitzt man die Natritunsalze, die bei der Druck- 
oxydation des Lignins erhalten werden, in wässriger 
Lösung im Autoklaven 3 Stunden auf 400**, so erhält 
man,, wie Dr. Treibs ermittelt hat, auf 100 g Lignin 
berechnet, etwas Benzoesäure und mehrere Gramm 
Isophtalsäure. 

Unterwirft man, , ähnlich wie bei der Zellulose be- 
schrieben, künstliche aus Zucker erhaltene Himiusstoffe 
der Druckoxydation, so erhält man durch die Druck- 
erhitzung der eingedampften Reaktionsprodukte starke 
Furanresdction. Zu diesem Zwecke wurde das im Auto- 
klaven entstandene Gas, da es leichtsiedende Substanzen 
mitführen konnte, bei 100** abblasen, gelassen und dann 
durch ein U-Rohr in flüssiger Lxift geleitet. Beim Auf- 
tauen des Kondensates in dem U-Rohr zeigte der bei 
Handwärme siedende Teil einen terpentinähnlichen Ge- 
ruch und gab eine starke Grüitfärbung des mit HQ be- ■ 
handelten Fichtenspans (Furan). 

Führt man den gleichen Versuch mit Zellulose aus, 
so werden höchstens Spuren von Benzolkarbonsäuren ge- 
funden, dagegen läßt sich beim Abblasen des Apparats 
im Gegensatz zu dem Ligninversuch Furan nachweisen. 
Lignin gibt also keine Furanreaktion, aber eine reine 
karminrote Färbung des Spanes. 

Wenngleich die Erhitzung aui 400** geeignet ist, die 
Unterschiede durch spätere Umwandlungen zu verwischen, 
so ist trotzdem noch das verachiedene Verhalten 
der beiden Stoffe bei der Druckoxydation genügend zu 
erkennen. Bezüglich der bei der Druckoxydation des 
Lignins zuerst erhaltenen braunen Lösungen sei noch 
darauf hingewiesen, daß aus ihnen ebenso wie aus den 
alkalischen Lösungen der natürlichen Huminsäuren Koch- 
salzzusatz ausfällend wirkt. 

45 



Wir unterwarfen die verschiedensten Braunk 
und Steinkohlen der Dnickoxydation bei 200° in G 
wart von 2^ n. Sodalösung. Unter Bildung tiefbr 
Lösungen lösten sich die Kohlen auf. Die Bräi 
trat um so früher auf, je mehr Huminsäuren di 
treffende Kohle noch enthielt. Das spätere Aufl 
der braunen Färbung der l^sungen bei d^r Stein 
kann so erklärt werden, daß zwar die Steinkohle > 
Kondensation von Hiuninsäuremolekülen zu g 
Aggregaten entstanden ist, daß aber durch Oxyd 
oder Verseif ung eine Verkleinerung des Aggregats bi 
alkalilösüchen Humin'säure herbeigeführt wird. Abge 
von niedrigen Fettsäuren, insbesondere Ameisensäur 
Essigsäure, femer von Oxalsäure, haben wir aus 
Lösungen bisher nur Benzolkarbonsäuren isolieren 
identifizieren können^}. Wir haben Mellithsäure, B' 
pentakarbonsäure, PyromeUithsäure, Trimellith 
Trimesinsäure, Phtalsäure, Terephtalsäure und Iso] 
säure, femer Benzoesäure erhalten. 

Die bei den Druckoxydationen erhaltenen und 
uns noch nicht identifizierten Säuren haben wir mit 
destilliert, aber niemals eine Furanreaktion bekon 
Femer haben wir bei der Druckerhitzung der Reak 
Produkte der -.Braunkohlen und Steinkohlen nie 
Furanreaktion erhalten, bei der Braunkohle aber wie 
LignineinereineRotfärbung des Spanes. Dies spr 
entschieden dafür, daß in der K( 
nicht der Furanring, wohl aber 
Benzolstruktur erhalten ist. 

Die folgende Tabelle zeigt, wo wir bei der D 
oxs^iation Furanverbindungen bekommen haben 
wo nicht. 

Tabelle 7. 
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Stellt man die Stoffe in 2 Gruppen zusanunen, je nach- 
dem sie Furanverbindungen oder Benzolkarbonsänren 
liefern, so stehen einerseits in der F u r a n r e i h e^) : 

Zellulose 

Zucker 
und anderseits in der Reihe der Benzolkarbon- 
säuren liefernden Stoffe, nach dem geologischen Alter 
geordnet, 

Lignin, 

natürliche Huminsäuren, 

Braunkohle, 

Steinkohle. 
Die mit konzentrierter Salzsäure au§ Zucker hergestellten 
Huminsäuren nehmen eine Zwitterstellung ein und liefern 
sowohl Furanverbindungen als auch Benzolkarbonsäuren, 
doch kann dies mit Rücksicht auf ihre Herstellungsart 
(Einwirktmg von konzentrierter Salzsäure auf Zucker) 
nicht Wunder nehmen. 

Die Ergebnisse der Druckoxydation liefern den besten 
Beweis für die Abstammung der Himiuskphlen vom Lignin. 
Bei der Druckoxydation des Lignins haben wir nämlich 
weitgehend die gleichen aromatischen Säuren erhalten wie 
bei der Druckoxydation der Kohlen, wie Tabelle 8 zeigi. 
Neuerdings haben wir übrigens auf die nachträgliche 
Druckerhitzung auf 400° verzichtet, sondern haben nur 
die Druckoxydation bei 200"* ausgeführt, also einer Tempe- 
ratur, bei der wesentliche strukturelle Veränderungen der 
zu oxydierenden Substanzen nicht zu erwarten waren. 
Trotzdem ist es gelungen, die in der nachfolgenden 
Tabelle 8 aufgeführten Abbauprodukte zTu identifizieren. 
Lediglich bei der Steinkohle haben wir zur Kontrolle und 
Ergänzimg der Ergebnisse, die wir bei der Aufarbeitung 
der durch Druckoxydation erhaltenen Lösungen erziel- 
ten, letztere dann der Druckerhitzung bei 400° unter- 
worfen. Aus den durch Druckoxydation von magerer 
Steinkohle erhaltenen Lösungen gewannen wir auf diese 
Weise bis zu etwa 12% Benzoesäure und Isophtalsäure, 

i) In dem Vortrag des einen von uns (F.), Brennstoff -Chemie 1, 
50 (1920), steht, daß interessanterweise auch Zellulose und Bohrzucker 
Benzolkarbonsäuren bei der Bruckoxydation liefern. Wie wir in Bd. 6 
der Abh. Kohle auf S. 314 ausgeführt haben, dürfte die geringe Menge 
Isophtalsäure, die jedoch noch nicht mit aller Sicherheit identifiziert 
wurde, auf geringe Mengen inkrustierender Substanz zurückzuführen 
sein, die sich noch in der Zellulose befand. Was den Rohrzucker angeht, 
so bezieht sich die Bemerkung auf den Nachweis von Mellithsäure durch 
die Euchronreaktion, also eine sehr empfindliche Methode, und es ist daher 
zunächst gerechtfertigt, eine nähere Untersuchung abzuwarten, ehe 
man von einer tatsächlichen Bildung von Benzolkarbonsäuren aus Zucker 
durch Druckoxydation spricht, zumal da die Mellithsäure selbst damals 
nicht in Substanz isoliert wurde. Im Gegensatz hierzu haben wir, wie 
aus Tabelle 8 ersichtlich, nun aUe Produkte in Substanz isoliert, so daß 
nunmehr Zweifel ausgeschlossen sind. 
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Tabelle 8. 
Nähere Angaben über die bei der Dnickoxydation ix 
bzw. 250° erhaltenen Abbauprodukte nach Menge un 
angegeben in Prozenten auf das Ausgangsmatei 
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bezogen auf die angewandte Magerkohle. In den I 
heiten müssen wir auf unsere in Band 4 und 5 dei 
sammelten Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle 
öffentlichten Arbeiten hinweisen. Bd. 4, S. 342, '. 
S. 200—331. Aber auch ohne Anwendung der I 
erhitzung haben wir bei der Steinkohle bereits 2% B 
karbonsäuren in reiner Form identifizieren können 
Bezü^ch der Menge der durch Druckoxy 
eihaltenen Benzolkarbonsäuren ist zu sagen, daß b« 
Abbau der Pflanzenstoffe und Kohlen durch I 



icherÜch ein großer Teil der aromatischen 
ai dadurch verlorengeht, daß unter Eing- 
Jiphatische Säuren und weiterhin Kohlen- 
ehen, so daß eine große Ausbeute an Benzol- 
1 kaumerwartet werden kann^). Femerhaben 
ganzen Menge der erhaltenen Säuren infolge 
igkeiten, welche ihre Trennung verursacht, 
^ identifizieren und abscheiden können und 
X Reinigung natürlich große Verluste gehabt. 
abelle angegebenen Ausbeuten beziehen sich 
te bzw. analysenreine Substanzen. Auch 
sehen, ist das wesentliche Ergebnis in der 
erstellung der Resultate einerseits beim 
irseits bei der Zellulose zu erblicken. 

in, welches wir für die Druckoxydation ver- 
,r nach dem Verfahren von Willstätter 
n e i s t e r hergestellt worden. Um uns nun 
iinwand zu schützen, daß infolge des Her- 
ahrens, nämlich der Einwirkung der hoch- 
in Salzsäure auf das Lignin, strukturelle Ver- 
;intreten könnten, wobei, sich möglicherweise 
Stoffe bilden, haben wir anderseits, 
1 seinem natürUchen Zustand zu verwenden, 
r zur Entfernung der Harze und Wachse mit 
lol-Gemisch extrahiert hatten, in gl«cher ' 
uckoxydation unterworfen. Die Aufarbeitung 
Jies ist noch nicht beendet, doch haben wir 
est eilt, daß unter den gebildeten Säuren, 
das im Holz enthaltene Lignin, die gleiche 
olpentakarbonsäure bzw. Pyromellithsäure 
, wie sie bei der Druckoxydation des Will- 
Lignins erhalten wurde. 

dtereg über die aromatisehe Struktur TOn 

Kohle nnd Koks, 
[albkoks von sächsischer Braunkohle oder 
)n Steinkohle der Druckoxydation unter- 
rarden aromatische Karbonsäuren erhalten, 
r die MeUithsäure charakteristische Euchron- 
en. Der Halbkoks war in beiden Fällen durch 
D Kohlen auf etwa 500° erhalten worden, 
ilektrisch noch nicht leitend^). Auf 1000° 

arUber aleha Abb. Eohle B, 3T0 <ieSO). 
mz riaober und Georg PIl« Iderer. Über das 
lie JLndenms der elektrleobea lieitfBblgkeit uatUrllober 
lilte«n. Abb. Eoble 4, 39i <igiB) u. BrennBtoft.Cbemle 



erhitzt gewesener Koks, der demgemäß elek 
war, lieferte äußerst wenig saure Reakti 
Interessanterweise erhielten wir auch hier 
reaktion. Man kann demnach annehmen, da 
struktur in der Kohle sogar noch beim Erhi 
bleibt^- 

B a r t o 1 i und Papasogli*) fand 
der Einwirkung von unterchlorigsaurem Na 
Kälte oder bei 100° alle natürhchen und 
Kohlen, die 1% Wasserstoff oder mehr entha 
säure geben. Giraud*) gewann durch 
Steinkohlen mit einem Überschuß von l 
Schwefelsäure reichliche Mengen {etwa 5%) 
säure. D i c k s o n und Easterfiel d*) 
Steinkohlen durch die Einwirkung eines G 
rauchender Salpetersäure und Kaliumcl 
Mellithsäure. Hans Meyer') berichtet, 
kohlen, Steinkohlen und Schungit {älteste 
formation) beim Kochen mit konzentrierter 
nur wenig oder gar keine Mellithsäure Hefe 

Zahlreiche Forscher: Schulz e*), i. 
Giraud«), Verneuil»), Dickson i 
field»"), Hans Meyer und Steiner 
H o f m a n n ^'} haben gezeigt, daß aus ( 
erhaltener Holzkohle auf die verschiedenste ' 
karbonsäuren erhalten. werden, so mit Pem 
kochender konzentrierter Schwefelsäure und : 
konzentrierter Salpetersäure. Insbeson 
Methode hat Hans Meyer und S t e i n e i 
Holzkohlen bis zu 40% des Gewichts der 
Mellithsäure geUefert. Auch aus letzteren V 
hervor, daß die Glühtemperatur nicht ohni 
die Ausbeuten ist, d. h. daß ganz hocherhit 
nicht mehr nennenswert unter Mellithsäui 
gegriffen wird. Wenn auch die eben erw; 
achtungen für den von uns angestrebten Bt 
fossile, also noch nicht erhitzte Kohle eim 



1) wir wollen dies gelegentlfch nooh oinBehoiicior 

2) OaiE. ohim. 15, <16 (1885); Ref. Ber. DUcb. 
R. Sin (1SS81. 

3) BoJl. (3)11, 389 (1893) ; R"t, B-r. Dta-h. Chem. Ges. 
i) Ptoa. Obern. Soc. 1*7, 163 (lS9T/9S)i O. 1899 I. 

5) Moriafsh-ftc (. Chjmk. »6, 189 (1914). 

6) B T. Dfa"!!. ehem. GeB. *, 802 (1871). 

I) Chem.-Zt«. 14, 110 (1S90). 
8) 1. 0. 

B) C. r. d. r Acod. dee BciencoH HS, 195 (1891); l: 
10) 1. o. 

II) MoüotBlmtte 1. Chemie 35. 4T5 (1914). 

IS) Bor. Dtsch. Choin. OoB. 4«, 1665, S85T (1913). 
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It, nicht in Betracht kommen, so zeigen 
iiese Struktur selbst nach dem Erhitzen 
Vir möchten aber doch die theoretischen 
über die Struktur der erhitzten Kohle 
2 Zeit verschieben. 

t Beziehungen zwisehen Lignin und den 
Teerphenolen. 

:koxydation zeigt, können wirfür dasLignin 
itische Struktur annehmen, womit jedoch 
i Vorhandensein aliphatischer Seitenketten 
ielben gesagt sein soll. Vielleicht ist über- 
1 aus Kohlehydraten ähnUch in der Pflanze 
en, wie man im Laboratorium das aroma- 
n durch Kondensation aus dem alipba- 
gewinnen kann. Den größeren Bausteinen 
üßte es sich b«m Lignin um gewichtigere 
jideln. Nach unserer Meinung darf man 
ms dem anschließen, was Honig mid 
ferner Fuchs*} über Lignin sagen, daß 
^henolkeme sicherlich und Karbonylsauer- 
ahrscheinlich vorhanden sind. Für die 
:ur des Lignins spricht seine leichte weit- 
irbarkeit, so daß andere Forscher bei der 
r bisher üblichen Oxydationsmittel als 
ukte außer Kohlensäure bisher nur Oxal- 
senkönnen. Femer sprechen dafürdieEr- 
)ckenen Destillation des Lignins. Bereits 
ir darauf hin, daß bei der Destillation unter 
)ruck ein sehr phenolreicher Teer entsteht, 
n erhielt Dr. Tropsch in unserem 
ir Vakuumdestillation des nach W i 1 1 - 
gestellten Lignins aus 100 Teilen Lignin 
iieser Urteer war fast vollständig in Alkali 
zur Hälfte in Soda löslich. Er war eine 
Masse, die sich mit dunkelbrauner Farbe 
In Wasser var sie so gut wie unlöslich, 
er Auffassung ist der Humusanteil der 
i Umwandiungsprodukt des Lignins. Ihm 
i der Urverkokung im wesentlichen die 
rteers. Für die Braunkohle bringt 
Jahre erschienene Veröffentlichung von 
n'): „Teerbildner der sächsisch-thüringi- 

f. Cliemie 4Ö, 3« (1919). 

ehem. Ges. g4, 181 (1931). Bcf.>Giahe Brena'^totf- 
äl). 
igew. Ch. S4, 399 (1921). 



sehen Schwelkohle" die beste Bestätigung unserer . 
W. Schneider hat seinerzeit^) angegeben, daß 
säuren, die er aus Braunkohle durch Alkali aus 
hatte, fast gar keinen Teer liefern, während E r d 
neuerdings fand, daß derHumusanteil zwar nicht v 
aber vorwiegend Phenole liefert. Die Unstimmig 
Schneider sehen Angabe mit der von E r d 
erklärt sich aus der bereits weiter oben ausfuhr 
sprochenen leichten Oxydierbarkeit der Huminsäui 
kanntUch nimmt die Huminsubstanz der Kohle 
Sauerstoff aus der Luft auf, wie man z, B. an di 
wert Verminderung und Neigung zur _ Selbstenti 
der Lagerkohlen ersehen kann. Femer kann z. B. d 
ausbeute von bei 105" in Berührung mit Luft getrc 
rheinischer Braunkohle fast bis um die Hälfte j 
sein, als wenn man sie frisch verschwelt*). Wi 
der eine von uns (S.) gefunden hat*), nehmen Brau 
in Gegenwart von Alkali äußerst lebhaft Säuerst 
Da nun Schneider sowohl wie E r d m a 
Huminsäuren für ihre Versuche durch Extrakt 
Alkali erhalten haben, so liegt der Unterschied 
daß E r d m a n n die Huminsäuren, worauf er ai 
weist, in schonenderer Weise, d. h. bei geringei 
Wirkung des Luftsauerstoffs isoliert hat als S c h n e 
und daß die oxydierten Huminsäuren so gut wie 
Teer mehr liefern. 

Für die Annahme, daß die Wach^ und Harzl 
teile der Kohlen die Phenole hefem, liegt bis jel 
Grund vor. G r a e f e*) hat bereits früher die 
ausgesprochen, daß die sauern Bestandteile des 
und Harzteers keine Phenole, sondern Säuren sii 
in einer kürzlich veröffentlichten Arbeit') liefert 
einwandfreien, experimentellen Nachweis, daß. 1 
Braunkohlen die Wachse und Harze nicht die 
bildner sind. Es ist ja auch die Tatsache bekan 
die wachsreichen Kohlen weniger saure Best; 
liefern als die wachsarmen. Femer weist die Ai 
von Graefe*), daß die Braunkohlen sich beim 
verändern und dann weniger, aber besseren Teer 
auf die Humussubstanz als Phenolbildner hin. D 
es, der sich durch Oxydation verändert und die Fä 

1) Abb. Koble B, SS5 (ISIS). 

2) Fritas Flsober, W. Sahneider und Albert S o b 
he TB, Brennstoff -Ohemle 3, £2 (1921). 

3) Brennstolf -Chemie 3, lei (1993). 
t) Brennstott-eHemle i, 316 (laZl). 
5) Breunfltotl-Chenile 3, 56 (1M2), 

e) Braonkohlenteer-Industrle 8. S (1SD6). 
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ander sowohl an Menge als auch an Zusammen 

sehr ähnlich sind und sich scharf in diesen 

Punkten von den Gasmischungen unterschei« 

durch Destillation von C unter gleichen Bedii 

erhalten werden. 
4. Die flüssigen Destillate von A stehen denen 

sowohl an Menge als auch an Art sehr nahe t 

den aus C erhaltenen nicht ähnlich. Die i 

Destillate aus A und B stellen nur wenige Gi 

Prozente dar und bestehen in beiden Fällen f; 

ständig aus Phenolen. C gibt die Hälfte sei 

wichts bei 450" als flüssiges Destillat ab, welc 

Bestandteile des Urteers enthält, mit Ausnat 

Phenolen, die fehlen." 
Diese Feststellungen von W h e e 1 er bestätig 
aus dem Bitumen keine Phenole kommen, daß 
der Humusanteil der Kohle die Phenole liefert. AI 
stimmen wir, wie wir ja schon ausgeführt hat 
Wheeler insofern nicht überein, als nach 
Ansicht der Humusanteil der Kohle nicht von der Z 
sondern vom Lignin abstammt. Wird in de 
Wheeler zitierten Stellen überall an Stelle vor 
losische Anteile" geschrieben ,,vom Lignin absta 
Anteile", dann fügen sich die Wheeler sehen 
mente als wertvolle Ergänzung dem bisher Gesa] 
16. B. Analogien zam Übergang von Hnminsä 
unlösliche Hominstotle. 
Wir haben einstweilen angenommen, daß da: 
unter " Verlust der Azetyl- und Methoxylgru] 
phenolartige Körper, die Huminsäuren, übergeli 
Verschwinden der 'Alkalilöslichkeit unter Vergi 
einen phenolartigen Körper, die Huminsäure, ii 
Das Verschwinden der Alkalilöslichkeit unter Vergi 
des Moleküls durch irgendeine Art von Kond 
unter Bildung der unlösUchen Huminsubstanz de= .u..^= 
und der Kohle können wir vorerst nicht beweisen, f.— 

aber es existieren Analogien dazu. Bei der Druckoxydation ,y ' 

der Phenole bei Gegenwart von Sodalösung hatte einer /., 

. von uns (F.) mit W. G 1 u u d schon un Jahre 1918 \ I 

beobachtet, daß die verschiedenen Phenole dabei in un- < . 

lösliche, kakaobraune Körper übergehen. Wir haben 
diese Versuche weiter ausgedehnt*) und dabei festgestellt, ,' ,■ 

daß eine solche Kondensation um so leichter stattfindet, '■ 

je weniger alkalisch die Lösung ist. i! 

1) Abb. Kohle 4, 20B (1918). ■ ' • 



i K c y) berichten über die BÜ 
Substanzen durch die Oxydation 
inole mit Luft oder besser mit Ka 
;eben auch der Ansicht Ausdruck, da 
braunen, alkalilöshchen Substanzen 
mg haben, die der Formel C, K^ Og 
a davon entspricht. Sie glauben, dal 
natürÜchen Humusstoffen völlig glej 
a an, daß die Bildung der Humussto: 
Kosten der Kohlehydrate stattfinde 
1 leiten sie die natürlichen. Humus 

r Mitteilung von Fritz H o f m a n n 
Muttersuhstanz der Kohle nicht die '. 
Et durch Erhitzen von Phenolnatri« 
)ff- oder Stickstoffatmosphäre bis auf 
Phenole in Form von dunkelbraunen Pi 
ir Formelbilder auf. Wenn Fritz i 
Produkte auch nur kohleähnlich : 
verwandten Temperaturen von fast 
igsprozeß in der Natur bestimmt nie 
, so können seine Versuche doch imm 
ir die Bildung kondensierter System 
erwähnt werden. 

lisher Gesagten glauben wir es jede 
le wahrscheinlich gemacht zu haben 
. bisher dachte, die Zellulose, Sonden 
wesentlichen die Muttersubstanz der '. 
latische Struktur des Lignins finde 
in der Kohle wieder, nicht etwa 

teihgung der Zellulose an der Kohlebi 
3nnen wir nicht bestreiten. Auf 1 
t sie die ausschlaggebende Rolle, die 
;sch rieben hat. 



V. 

Schicksal der Eohlenbestandte 
ermoderimg bis zur Verkokui 

;n diese Abhandlung nicht schließen, 
! trockene Destillation der Kohle in 

Chem. Ges. BS, 14fi9 (1920); BreniiBtoO-Chc 
Iheintn 1, 2 (1920). 



sammenhatig mit der Benzolstruktur 
kurzen Betrachtung zu unterziehen. ' 
Abhandlung: „Woraus entst^t das Bei 
und in der Gasretorte ?"^) haben zei( 
stehen zunächst bei der Destillation 
außer den. aus dem Bitumen entstehe) 
Kohlenwasserstoffen Phenole, die bei d« 
kohlen, den Gasflammkohlen, fast die H 
ausmachen und, auf die Kohle berechn 
selben betragen. Infolge der hohen Tem 
ofen und der Gegenwart von Wassersi 
Phenole, soweit sie nicht zerstört wer 
reduziert. 

Die Benzol struktur der Kohle gilt e 
Steinkohlen auch für die Braunkohlen, 
bei der Destillation der Braunkohl 
Phenole sind aber im Braunkohlente 
Menge voilianden, weil die Braunkohler 
reich an Kohlenwasserstoff lieferndem £ 
genannten Montanwachs sind, Entsprei 
für den Torf. Im übrigen liefern biti 
kohlen, z. B. Lignit, älmlich wie die 5 
Teer, der fast zur Hälfte aus Phenole 
darf demnach wohl sagen, daS die ■ 
Substanz der 'Kohlen sich bei der Dest 
Phenole im Urteer umso stärker durch K 
verdünnt sind, je reicher die Kohle an 

Im ganzen genommen, stellt sich ei 
stehung, anderseits die trockene Destil 
in folgender Weise dar, wie beistehend« 

Von den Pflanzenstoffen Zellulose, 
und Harz verschwindet im Laufe der ; 
hauptsächlich durch bakterielle Tätigkt 
sich die Kohle im wesentlichen durcl 
des Lignins in Huminstoffe, femer au 
Verschwinden der Zellulose prozentisc 
Beimengungen von Wachsen und Hais 

Bei der trockenen Destillation der K 
Temperatur entsteht der sogenannte 
Kohlenwasserstoffe im wesentHchen duri 
Zersetzung der Wachse und Harze, dess' 
die Zersetzung des Humusanteiles, dei 
matische Struktur des Lignins innewohnt, 

Wird die Destillation der Kohle ni 
Temperatur, sondern bei den hohen Tem; 

1} Brennatott-Chcmie 1, t (1980). 



Kokereien und Gasanstalten ausgeführt, dann i 
Kohlenwasserstoffe, die aus den Wachsen und 
entstanden sind, einer weiteren Veränderung 
Die ahphatischen gehen in gasförmige Kohlenwa^ 
über, die hydroaromatischen werden nur z 
dehydriert, zum Teil scheinbar auch in gasfönnig( 
Wasserstoffe verwandelt. Die Phenole des Urteer 
zum geringen Teil als solche erhalten, zum 
größeren Teil aber werden sie zu hitzebeständigen 
Wasserstoffen wie Benzol reduziert, zum Teil a 
Aufbau von Naphtalin, Anthrazen und dgl. v 

So glauben wir, nunmehr den \ 
überblicken, den abgestorbene p 
liehe Substanzen im Laufe von 
tausenden in der Natur bei ihre 
moderung und Inkohlung und na 
als Kohle bei ihrer technischei 
Wendung durchschreiten. 

Stellt man ein Schema auf, das den Über, 
Pflanzensubstanz in die verschiedenen Kohlen 
kann man das Schwinden der Masse durch de 
der Zellulose und die vorübergehende Anreiche 
Bitumens gut zur Darstellung bringen. Sehern 
beispielsweise von einer holzartigen Grundsubs 
mit einem Ligningehalt von 28% und einem Wai 
von 2%. Unter den 70% Zellulose unseres Sehe 
die andern leicht zersetzlichen Bestandteile, w 
gummi, Zucker usw. inbegriffen. Der Abstand der J 
Punkte jeder Horizontalen in dem Schema eutsp 
jeweils vorhandenen Masse des veränderten Brei 
dieser Abstand sei A genannt. Der Abstand zwis 
gestrichelten Linien entspricht dem noch vor) 
Kohlenstoff; dieser Abstand sei B genannt. I 
Abstand der beiden Linien am weitesten rechts 
jeweils noch vorhandene Wachsmenge dar; der 

dieser Linien sei C genannt. -^ ■ 100 ist dann der 

■ 100 der 
Prozentgehalt an Wachs. 

Verfolgt man nun die Veränderung der urspri 
Holzsubstanz mit der Zeit, so durchläuft man 
der Periode der Zellulosezerstörung die Toriarten 
die Braunkohlen und schließlich die verschieden 
kohlen. Man ersieht aus den Zahlen des Scher 
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Verschwindens der Zellulos 
bei der Braunkohle am 
Bildung des Torfes und de 
anderer als Holzsubsta: 
n natürlich zu Kohlen vo 
rnng. Insbesondere der 
wlensten Beträge annehmi 
3er sein, je reicher das X) 
Harz war, und je reicher 
ehr Zellulose verschwindet 
ische Anreicherung des B 
,d also keineswegs der A 
ichema in den quantitativ 
igsstoffe und Kohlen paßt 
ittel für die Vorstellung 
das Verschwinden der j 
irumpfung zu sinnfälligen 
las Lignin selbst bis zum Ü 
eränderungen erleidet, d 
Bitumen für nicht völlig a 
auf dem Schema 2 darzi 



Schema 2. 




ßhmalige Bückblicke auf die anderen 
Tlieorien. 

^uben durch das Vorstehende ausreichende 
ür die Richtigkeit unserer Ligniutheorie beige- 
habeo. Um einen Vergleich zu ennägUchen, 
r zum Schluß noch die Ansichten der Gegner 
ijscbauung kurz zusarnraen. Marcusson^) 
Humussäuren als karboxylierte Furanderivate 
. charakteristisches Strukturelement ein Peri- 
g bilden soll, auf Grund dessen man die Humin- 
Kohl als Phenole als auch als Furanderivate auf- 
inte. Bezüglich der experimentellen Begründung 
sieht mächten wir auf die kürzhch erschienene 
n Eilet*) verweisen. Neuerdings wird sogar 
c u s s o n , da man die Entstehung der Humin- 
is dem Lignin nicht mehr leugnen kann, be- 
lle Zellulose der Pflanze verwandle sich nach 
derselben in Lignin, eine völlig unbewiesene 
ng. Nach K 1 e v e r*) entstehen die Humin- 
)rwiegend aus Zellulose. Die Kohlenwasser- 
1 Phenole des Teers entstammen den fossilen 
arzresten nebst wenig fossilen Wachsresten, 
hält die natürlichen Huminsäuren für ein 
von Lignin und (überwiegend) ,, Humin" (aus 
und ihren Abbauprodukten entstanden). Die 
den aromatischer Natur, obwohl das pflanz- 
erial, aus dem sie stammen, im wesentlichen 
matische Struktur zeigt. Lignin und Humin 
n aus Kohlehydraten, in beiden seien Furan- 
lalten. Diese Ansichten stehen also den unsrigen 
lieh gegenüber. Während die unsrigen jedoch 
.wandfreie Versuche sorgfältig begründet sind, 
e Behauptungen unserer Gegner als Haupt- 
für sich, daß sie im wesentlichen die alther- 
Auffassung vertreten. Solange nicht experimen- 
;ge für deren Richtigkeit beigebracht werden, 
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sehen wir keine Veranlassung, uns weiter 

beschäftigen. 

Neben den Stimmen, die anderer Ar 
waren, hat (wie bei jedem Anstuim gegen i 
die Äußerang nicht gefehlt, die Theorie se 
mental neu^). 

Demgegenüber möchten wir bemerken, 
was wir in der Literatur über unser Thei 
unsem ersten Veröffentlichungen angezogen 
rend Hoppe-Seyler zwat die Bedeutuj 
Substanz für die Kohlebildung und daher : 
pflanzlichen Muttersubstanz klar erkennt, 
das Wort Lignin nirgends erwähnt. W 
sprach sich neuerdings in einem Vortrage ^ 
^hin aus, daß die Kohlen Im wesentlidien 
Komponenten des Holzes, der Zellulose un 
entstanden sind, ohne auf die Rolle der 
näher einzugehen, und nur F r e m y war 
Abstammung der Kohle auf der richtigen 
er in seinen vor Jahrzehnten veröffentUc 
die Vaskulose {= Lignin) als die Motte 
Huminsäuren ansieht. Da diese Auffassu 
jedoch durch experimentelle Belege 
stützt ist, so können wir ihr keinen große 
messen als den einer noch zu beweisenden 
dieser Meinung scheinen doch auch alle 
wesen zu sein, die vor uns die Arbeiten 1 
lesen haben, denn sonst würde man nich 
allenthalben der Lehre begegnen, die Zel 
Muttersubstanz der Humusstoffe und Kohl 



SchluB. 

Die experimentelle chemische Forschunj 
der Überzeugung geführt, daß der Hur 
Kohlen im wesentlichen aus dem Lignin e 
und daraus müssen wir schließen, daß die 
welche in den Kohlebildungsperioden an d 
jetzigen Kohlenlager wuchs, im wesentliche 
flora war, da eben gerade das Holz der Bä 
erheblichen Teil aus Lignin besteht, währen 
Pflanzen, Gräser und Moose nur verhältni 
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thalten. Sehr interessant ist es nun, daß die 
le Forschung sich in letzter Zeit immer mehr der 
uwendet, daß es sich bei der Bildung der Kohlen 

Waldüora gehandelt hat. Schon P o t o n i ö 
!r Auffassung, wie es am anschaulichsten das 
len Angaben gefertigte Bild einer Sumpfflach- 
schaft aus dem mittleren produktiven Karbon 
C u k u k *) hat kürzlich die neuesten Ergebnisse 
hung von dpr Entstehung der Steinkohle dahin 
agefaßt, daß wir in der Glanzkohle, d. h. der aus 
intstandenen Steinkohle, einen vorwiegend aus 
looren und -Sümpfen entstandenen Stoff vor 
n, und zu einer entsprechenden Auffassung ist 
;, a n g '} bezügüch der Entstehung der mittel- 
, Braunkohlenlager gekommen. Auch R. T h i e s - 
■eibt uns als Ergebnis seiner Untersuchungen 
Kohlen der Vereinigten Staaten*); 
neisten Kohlenflöze entsprechen in jeder Weise 
Torfablagerungen, die aus einer Holzvegetation 
-egetation,) d. h. einer Vegetation, die haupt- 
lus Stämmen und Sträuchem besteht, gebildet 

Solch eine Ablagerung läßt keinen Zweifel be- 
irer holzartigen (woody) Natur." 
nmen also chemischeund geologische Forschungen 
liedenen Wegen bezüglich der Pflanzenwelt, aus 
ibildung die Kohlen entstanden, zu den gleichen 
en. Bezüglich der Umwandlungsvorgänge zeigt 
ie, daß das Lignin unter Mitwirkung oxydativer 
in Huminsäuren übergeht, die Biologie, daß 
ose, selbst bei Sauerstoffabschluß, vorwiegend 
iure und Kohlensäure verwandelt wird. 

■ötonl«, Entetehimg der Steinkohle, Beriin, 1910. Flf. 1. 
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